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RESUMO

O mercurio (Hg) € um metal altamente toxico que pode ser acumulado por
organismos aquaticos, bons indicadores de biodisponibilidade de metais na dgua. O
consumo destes organismos pode representar risco a saude do homem, uma vez
que a principal via de intoxicacdo do ser humano pelo Hg é pelo consumo de
pescado e derivados. Portanto, o objetivo deste estudo foi tracar um perfil do grau de
contaminagao por metais através de uma reviséo de literatura sobre a distribuigéo de
metais traco em mexilhées Perna perna na costa brasileira, através da determinacéo
mercurial de atum in natura (Thunnus albacares) e em conserva (Thunnus sp.),
meca (Xiphias gladius), corvina (Micropogonias furnieri), peixe espada (Trichiurus
lepturus), camardo (Litopenaeus vannamei), raia (Pteroplatytrygon violacea) e na
coluna dagua da enseada de Itaipu por meio da andlise de mexilhdes Perna perna
obtidos de uma fazenda experimental instalada na regido. O mercurio total (HgT) foi
determinado por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por arraste de vapor a frio
(EAA-VF) e baseada no diferencial Zeeman (Lumex®). Os maiores teores médios de
HgT foram observados nas amostras de meca (0,393 pg.gt), sendo estatisticamente
diferente das demais espécies estudadas, e seguida pela raia (0,224 pg.g™), atum in
natura 0,187 pg.g’, atum em conserva 0,169 pg.g’, corvina 0,124 pg.g™, peixe
espada 0,078 pg.g’, e camardo 0,058 pg.g*. O meca foi a Unica espécie que
ultrapassou o limite maximo recomendado para peixes predadores, sendo imperativo
um alerta das organizacdes sanitarias pelo consumo frequente desta espécie. Além
do meca, o consumo das outras espécies estudadas pode constituir risco a saude
humana dependendo da frequéncia de ingestdo, exceto o camardo que, apesar de
apresentar as menores médias, indicou aumento da contaminagdo por Hg na Baia
de Sepetiba. Pelo homem ocupar o topo da cadeia trofica, pode haver um risco de
contaminacao mercurial pela ingestao frequente de peixes carnivoros. Os mexilhdes
e a corvina demonstraram ser Uteis como biomonitores da contaminagdo por Hg na
agua e evidenciaram a existéncia do metal na enseada de Itaipu, embora em
pequenas concentragcdes nos moluscos. A corvina acumulou mais HgT que o peixe
espada devido ao habito de vida de permanecer no estuario até a maturidade,
indicando a presenca de alguma fonte antropogénica de Hg. Os valores de HgT
encontrados foram comparados com os estabelecidos por legislagdes internacionais
a partir dos conceitos de ingestdo diaria e semanal. Em mar aberto, o meca e o atum
podem ser potenciais bioindicadores de poluicdo por Hg e, dependendo da
frequéncia de consumo, com exce¢do do camardo, as espécies estudadas podem
constituir risco a saude humana.

Palavras-chave: mercurio, mexilhdes, peixes carnivoros.



ABSTRACT

Mercury (Hg) is a highly toxic metal and accumulates in aquatic organisms, which
makes them good indicators of metals bioavailability in water. The ingestion of these
organisms may be a risk to human health, because the major route of human Hg
contamination is the consumption of seafood. The aim of this study was to observe
the Hg contamination of fishery through a literature review about the distribution of
trace metals in mussels Perna perna on the Brazilian coast, the determination of Hg
in fresh tuna (Thunnus albacares) and canned tuna (Thunnus sp.) meca (Xiphias
gladius), whitemouth croaker (Micropogonias furnieri), swordfish (Trichiurus
lepturus), shrimp (Litopenaeus vannamei), ray (Pteroplatytrygon violacea) and the
Itaipu water column by analyzing mussels P. perna obtained from an experimental
farm at the region. Total mercury (HgT) was determined by cold vapour atomic
absorption spectrometry (CV AAS) and atomic absorption spectrophotometry based
on the direct Zeeman (Lumex ®). The highest average levels of HgT were found in
samples of meca (0.393 pg.g™), being statistically different from the other species
studied, followed by ray (0.224 pg.g™?), fresh tuna (0.187 ug.g™), canned tuna (0.169
ug.gl), whitemouth croaker (0.124 ug.g™), swordfish (0.078 pg.g™?) and shrimp
(0.058 pg.g?). Meca was the only species that exceeded the recommended limit of
Hg for predatory fish, and people should be warned by health organizations about
regular consumption of this species. Consumption of the other species studied also
may be a risk to human health depending on the frequency of intake, except shrimp,
despite the lowest average, showed an increase of Hg contamination in Sepetiba
Bay. There may be a risk of Hg contamination specially by man, which occupy the
top of the food chain, in consuming carnivorous fish. The mussels and whitemouth
croaker were useful as biomonitors of Hg contamination in water and showed the
presence of this metal in the Itaipu embayment, although in small concentrations in
the mollusks. The whitemouth croaker accumulated more HgT than the swordfish
due to the life habit of remaining in the estuary until the maturity, indicating the
presence of anthropogenic source of Hg. HgT values were compared to those
established by international regulations based on daily and weekly intake. In the
ocean, meca and tuna may be potential bioindicators of HgT pollution and,
depending on the frequency of consumption, except shrimp, the species studied may
be a risk to human health.

Key-words: Mercury, mussel, carnivorous fish.
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1 INTRODUCAO

Os metais tragco ocorrem naturalmente em pequenas concentracdes em todos
0s compartimentos abibticos (sedimentos, solos, agua e atmosfera). Todavia, as
contribuicbes antropogénicas oriundas de efluentes domésticos e o0s industriais
representam as principais fontes de metais para o ambiente aquatico, sobretudo via
descargas fluviais. O mercurio € um metal encontrado em reservas do minério
cindbrio e possui diversas formas quimicas, entre as quais as formas orgéanicas, que
sdo extremamente toxicas para a saude humana.

O aumento da urbanizacdo em inumeras regibes resulta em intensas
atividades agricolas, industriais e mineradoras para atender a crescente demanda
de produtos e alimentos. Muitas dessas atividades utilizam o mercurio em alguma
etapa do processamento cujos despejos ocorrem, muitas vezes, Nnos ecossistemas
aguaticos. O Hg pode apresentar espécies quimicas estaveis em solucdo, o que
pode gerar acumulagdo na coluna d’agua atingindo concentragdes relativamente
elevadas comprometendo o0 ecossistema e, consequentemente, a biota aquatica.

Uma das caracteristicas da poluicado por Hg € a persisténcia no ambiente que,
aliado as caracteristicas de alta toxicidade, altas taxas de absorcdo e baixas taxas
de excrecdo se acumulam em organismos vivos, atingindo o homem, localizado no
topo da cadeia alimentar, principalmente pelo consumo de pescado e derivados.
Diversos organismos aquaticos sdo utilizados como biomonitores de poluicdo por Hg
e outros elementos trago, constituindo bons indicadores de biodisponibilidade de
metais no ambiente aquatico. Desta forma, os organismos filtradores constituem a
biota de eleicdo para monitoramento de ecossistemas e avalia-se 0s representantes
predadores de alto valor comercial e consumo expressivo para protecdo a saude
publica. Diversos organismos aguaticos, como 0s peixes, sdo utilizados para

avaliacdo da poluicdo cronica por Hg, constituindo bons indicadores de
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biodisponibilidade de metais no ambiente aquatico. Além disso, a principal via de
intoxicacdo do ser humano por Hg é através do consumo de pescado e seus
derivados provenientes de locais contaminados, o0 que pode representar Sério risco a
saude humana.

O Hg foi responsavel por varias tragédias humanas no mundo em funcéo da
utilizacdo industrial ou agricola, tendo como consequéncia a contaminacado de
alimentos e exposicdo humana com surtos de intoxicacdo, algumas vezes de alta
gravidade, como foi o caso de Minamata, Niigata, Iraque e Guatemala. Nos locais
onde um acidente ecoldgico acontece, é imperativo a implantacao de programas de
monitoramento biolégicos e, em locais com algum histérico de contaminacdo, em
especial baias e enseadas, onde ha pouca circulacdo de agua, é indispensavel o
acompanhamento da contaminacdo como medidas preventiva a populacdo e para
possiveis interferéncias do poder publico. Esse tipo de monitoramento se caracteriza
pela utilizagdo de organismos para detectar a biodisponibilidade de metais na coluna
d’agua e/ou na agua intersticial do sedimento a partir da agua, da alimentacéo ou de
ambas. Esses organismos sao denominados biomonitores e oferecem informacdes
sobre a variacdo temporal e geografica na concentracdo do contaminante, além da

concentracdo no organismo geralmente estar relacionada a contaminacéo do meio.

Considerando que os alimentos (com destaque para o pescado e seus
derivados) séo a principal via de contaminagao por metais toxicos, para pessoas que
nao possuem exposicdes ocupacionais, adicionando-se a interacdo entre 0 ambiente
e 0S organismos que nele habitam, o objetivo deste estudo foi tracar um perfil do
grau de contaminacdo por mercurio total (HgQT) em pescado de consumo e

comercializacao expressivos no Brasil.

Constituiram objetivos especificos deste estudo: tracar um perfil do grau de
contaminagao por metais através de uma reviséo de literatura sobre a distribuicdo de
metais traco em mexilhdes Perna perna na costa brasileira; avaliar o grau de
contaminacdo mercurial na enseada de lItaipu a partir de analises de organismos
filtradores e predadores de expressivo consumo pela populagéo; tragar um perfil do
nivel de contaminacdo por Hg em espécies marinhas oriundas de enseadas e
estuarios e em espécies oceanicas; instalar uma fazenda marinha de mexilhdes da
espécie Perna perna em um ponto especifico da enseada de Itaipu para avaliar a

bioacumulacdo de Hg com utilizacdo de um biomonitor; e estimar, a partir dos
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conceitos de ingestao de Hg didria e semanal recomendadas por agéncias de saude
internacionais, o risco a saude humana pelo consumo de atum in natura (Thunnus
albacares) e em conserva (Thunnus sp.), meca (Xiphias gladius), corvina
(Micropogonias furnieri), peixe espada (Trichiurus lepturus), camardo (Litopenaeus
vannamei) e raia (Pteroplatytrygon violacea).



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLUICAO AMBIENTAL POR METAIS TRACO

Os metais traco estdo presentes naturalmente no ambiente em pequenas
concentracdes, proveniente da atividade vulcanica e do intemperismo das rochas,
entretanto, as atividades antropogénicas constituem a fonte mais preocupante
desses elementos para o ambiente aquatico. O aumento da demanda por diversos
produtos manufaturados da civilizacdo moderna resulta na poluicdo ambiental, um
subproduto indesejavel do desenvolvimento industrial e urbano. Mesmo com
diversos relatos de acidentes ambientais de contaminacdo em determinadas regides
ao longo dos séculos, a poluicdo ndao havia alcancado a escala global em que se
encontra atualmente. Inclusive areas remotas do planeta como regiées polares, por
exemplo, apresentam concentracbes de mercurio na cadeia alimentar e no
ecossistema acima dos niveis naturais esperados para a regido (POISSANT et al.,
2008).

As autoridades mundiais, preocupadas com a abrangéncia e o0s perigos
relacionados a contaminagdo ambiental, se reuniram em Estocolmo, na Suécia em
1972, na Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Ambiente Humano (UNEP, 2011).
Esta foi a primeira conferéncia mundial a tratar sobre o assunto e considerado um
evento historico politico internacional, essencial para criacdo de politicas de
gerenciamento ambiental, 0 que mudou a perspectiva e valorizou muitas pesquisas
realizadas com contaminantes quimicos. Muitos paises do mundo passaram a
adotar rigidas legislacbes ambientais e a alterar processos tecnologicos altamente
poluidores. Desta forma, a preocupacdo com a poluicio ambiental tem se
intensificado em todo o mundo, tanto pelo rapido processo de industrializacdo e
crescimento populacional em torno de mares e lagoas, quanto por atividades
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agricolas e mineradoras, 0 que resulta em crescente utilizacdo e despejo de
substancias quimicas no ambiente, especialmente no ecossistema aquético.

Nas ultimas décadas, houve uma reducado significativa das emissdes de
fontes pontuais, como as oriundas de atividades industriais. Todavia, 0 aumento na
demanda por combustiveis fosseis, além do crescimento das grandes areas
urbanizadas e atividades inespecificas, como o despejo de rejeitos liberados
inadequadamente no meio ambiente, levaram ao aumento relativo da importancia
deste tipo de fonte, classificada como difusa que se caracterizam por possuir
emissdo imprevisivel e efeitos dependentes das caracteristicas ambientais locais.
Além disso, a legislacdo ambiental em vigor ainda é insuficiente para tratar
adequadamente as emissfes desse tipo de fonte, resultando no continuo
recebimento de grandes cargas de poluentes por extensas areas do planeta de
forma cronica (LACERDA; MALM, 2008).

Existem diversos poluentes oriundos de diferentes atividades antropogénicas,
destacando-se o Hg, considerado um dos contaminantes quimicos de maior
importancia ecotoxicolégica do planeta. Por apresentar tendéncia a bioacumulagéo
e biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica, o0 Hg ocupa um lugar de destaque
entre os contaminantes quimicos, sendo considerado, pela Organizacdo Mundial de
Saude (1990), um dos metais traco mais toxicos no mundo. Em funcdo da
estabilidade quimica da sua forma volatil (Hg®) na atmosfera, o vapor de Hg pode ser
transportado para areas remotas naturais distantes de fontes pontuais de
contaminagao, em escala global.

Diante desse cenario, os peixes sédo considerados bons bioindicadores para
avaliar a contaminacdo em estuarios por Hg e diferentes espécies sao
frequentemente utilizadas, pois a presenca de Hg no pescado permite a avaliagéo
da biodisponibilidade do metal em ambientes aquaticos (KEHRIG et al., 2002; WEIS;
ASHLEY, 2007).

2.2 O CICLO BIOGEOQUIMICO DO MERCURIO

Na natureza, o mercurio pode se apresentar em diferentes formas quimicas,
das quais as mais importantes sdo o Hg elementar, também conhecido como Hg

metélico (Hg®), o mercurio idnico em suas duas formas oxidadas: fon mercuroso
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(Hg»*?) e fon mercurico (Hg*?); e as espécies metiladas; o metilmerctrio (CHsHg") e
o dimetilmercurio [(CHz)2Hg]. A especiacdo do mercurio em ambientes aquaticos é
influenciada pela interacdo com a biota e complexos organicos e inorganicos
presentes na coluna d’agua e sedimentos (MIRANDA et al., 2007).

O conhecimento do ciclo biogeoquimico do Hg no ambiente € de extrema
importancia para entender o grau de toxicidade deste elemento e seus compostos,
pois mais de 85% da concentracao total de Hg na biota encontra-se sob a forma de
metilHg, indicando que a metilacdo desempenha um papel essencial na regulacao
do conteudo de Hg nos compartimentos.

O ciclo biogeoquimico do mercurio (figura 1) é caracterizado pelas varias
rotas que este composto pode seguir no ambiente. Inicialmente, em mar aberto, a
erosdo dos sedimentos, onde o Hg esta presente na forma de sais de sulfeto, é a
primeira etapa na liberacdo lenta e natural do Hg para a 4gua e atmosfera (MENDEZ
et al., 2001). Na atmosfera, o Hg metalico entra em contato com o ar e pode ser
oxidado pelo ozénio (ou outros oxidantes atmosféricos) para Hg**. O Hg oxidado
pode complexar com outros ions presentes, como o cloreto, e formar HgCl,, que se
depositara na agua e no solo, podendo dar origem a forma metilada - MeHg ou se
volatilizar e retornar para a atmosfera, na forma de Hg metalico, MeHg ou dimetilHg
(BISINOTI; JARDIM, 2004).

(Atmosfera)
CH, + CH, <= (CH,),Hg Y% Hg"
Agua
Hg" «—» Hg?* <«—» CH;Hg" (Agua)
Peixes e bivalves Planctons
x /
(Sedimento)
Bactérias Bactérias
Hg' «—— CH,Hg" «— (CH,),Hg (CH,),Hg
Hg:z’ > Hg:v ¢ Hgll
¥ ¥

Figura 1 — Ciclo biogeoquimico do mercdrio.
Fonte: Bisinoti e Jardim, 2004

Além da deposicdo atmosférica por oxidacdo, o Hg alcanca o ambiente

aguatico oriundo da erosdo dos sedimentos e, principalmente, através das aguas de
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drenagem das bacias hidrograficas (“runoff” urbano), cujas caracteristicas controlam
a retencdo do Hg no compartimento terrestre e seu transporte aos locais onde
ocorre 0 processo de metilacdo via complexos processos quimicos, hidrologicos e
biolégicos (MUNTHE et al., 2007).

A metilacdo é um dos processos mais importantes no ciclo do Hg, e consiste
na conversao do mercurio inorganico em metilmercurio (MeHg) pela complexagéo
com a matéria organica dissolvida do ambiente, aumentando a solubilidade e a
estabilidade do Hg na agua, o que favorece a incorporacdo pelos organismos
aquaticos e disseminacédo para aguas costeiras adjacentes. O Hg pode ser metilado
em condicbes aer6bias e anaerdbias, por acdo biolégica, mediado por
microrganismos e fungos, ou por acdo quimica, ou abidtica, que pode ocorrer via
reacdo de transmetilacdo, por meio da radiacdo ultravioleta na presenca de
compostos organicos doadores do grupo metila e por reacdo com os acidos fulvico e
hdamico. A metilacdo é normalmente mediada por bactérias e favorecida em
ambientes aquaticos anoxicos ou subodxicos, levemente acidos, com concentraces
elevadas de matéria organica dissolvida e elevadas taxas de decomposicao
(BISINOTI; JARDIM, 2004). A formacdo de metilHg em condi¢des bioldgicas ocorre
devido a um mecanismo relacionado com a metilcobalamina (vitamina B12), que
pode estar presente no ambiente aquatico como resultado de atividade
microbioldgica, apresentando como funcéo, agir como co-fator organometalico para
microrganismos, facilitando as rea¢fes de transferéncia enzimatica de grupamentos
metil (CHs) para o fon Hg"? (MALINOVSKY; VANHAECKE, 2011).

As caracteristicas biogeoquimicas que fornecem condicdes mais propensas a
metilagdo sdo locais com areas de remanso, lagos marginais e de inundacdo e em
reservatorios artificiais (Lacerda e Malm, 2008). No ambiente aquatico, as formas
inorganicas do Hg se associam, em solucdo ou em suspensdo, a acidos organicos,
sais, oxi-hidréxidos de ferro e manganés, minerais, matéria organica, entre outros. O
tempo de retengdo do Hg na coluna d’agua também é dependente de caracteristicas
fisico-quimicas da &agua, da hidrodindmica local e da forma de despejo, que
interferem na formacao das diferentes espécies de Hg e na ocorréncia de cada uma
destas espécies (PARAQUETTI et al., 2004). O Hg associado ao material particulado
em suspensao possui tendéncia de sedimentar-se, enquanto o Hg dissolvido pode
ser incorporado pela biota por apresentar-se biodisponivel.
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Nos ecossistemas aquaticos do Rio de Janeiro, existem algumas areas que
possuem condi¢Bes favoraveis a metilacdo, como é o caso das Baias de Guanabara
e Sepetiba. Ambas recebem impacto de efluentes industriais e urbanos, muitas
vezes sem tratamento, de areas proximas e densamente povoadas e
industrializadas. Desta forma, o ecossistema das baias é altamente impactado com
matéria organica e metais como o Hg, resultando em condi¢des eutroficas devido a
intensa producédo primaria e altas quantidades de material em suspensao (KEHRIG
et al.,, 2002; LACERDA; MOLISANI, 2006). No ambiente aquéatico, o Hg pode se
associar ao material particulado em suspenséo e sedimentar por uma forte ligacao
quimica, o que pode resultar em uma diluicdo do metal e reducdo do seu tempo de
residéncia na coluna d’agua, com consequente diminuicdo da biodisponibilidade
para os organismos (KEHRIG et al., 2002). Por outro lado, quando o sedimento é
revolvido devido a eventos climaticos ou interferéncias humanas, o material
particulado com o Hg depositado no sedimento retorna a coluna d’agua e pode ser
utilizado para alimentacdo de organismos aquaticos, que apresentam elevada
capacidade de absorver os compostos de mercurio, quer sejam de origem organica
ou inorganica.

O ciclo do Hg é completado pelas rotas de precipitacdo, bioconversdo em
formas volateis ou sollveis, reinteracdo deste na atmosfera ou bioacumulacdo na
cadeia alimentar aquatica ou terrestre (BISINOTI; JARDIM, 2004).

2.3 EXPOSICAO HUMANA AO MERCURIO

2.3.1 Toxicidade

Os efeitos toxicos a saude humana devido a exposi¢cOes ocupacionais e nao
ocupacionais ao Hg sdo baseados nas consequéncias que este elemento apresenta
nas células alvo dos sistemas bioldgicos. Como os estudos destes efeitos, por
questbes de codigo de ética, ndo podem ser conduzidos em humanos, as
investigagdes em experimentos animais fornecem informagdes que sugerem danos
neuroldgicos e outros problemas para a saide humana (COUNTER et al., 2004). Os
danos causados a saude variam de acordo com a forma quimica do Hg e a via de

exposicao.
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As graves consequéncias da exposicao ao Hg puderam ser observadas em
1953, quando uma intoxicagdo epidémica ocorreu na baia de Minamata, no Japdao.
Uma das maiores industrias do Japéao, produtora de acetaldeido e outros compostos
quimicos, despejou residuos com MeHg nas aguas da baia, extensivamente
utilizada para pesca. Essa descarga ocorreu por varios anos durante 0s quais o
MeHg foi gradualmente acumulado no organismo, até culminar com o aparecimento
de uma doenca, caracterizada por diversos sintomas neurolégicos da populacdo e
ma formacdes em criancgas, que recebeu o nome de Doenca de Minamata (FUJIKI;
TAJIMA, 1992).

Em geral, a literatura descreve que uma porcentagem maior que 85% do total
de Hg no tecido muscular dos peixes encontra-se na forma de MeHg, maior
responsavel pela toxicidade deste elemento e pela intoxicagcdo na forma crénica,
estando relacionada a ingestdo de alimentos contaminados com 0S compostos
orgéanicos de Hg.

No organismo humano o MeHg é absorvido pelo trato gastrintestinal,
alcancando o sangue e outros tecidos onde, prontamente, se liga aos grupos
sulfidrilicos presentes nas proteinas (CASTOLDI et al., 2001). A meia-vida do MeHg
no organismo € entre 20 a 70 dias (WHO, 1990), o que demonstra que este
composto € excretado lentamente. Embora seja distribuido por todo o organismo, o
efeito mais devastador do MeHg é no sistema nervoso central, devido a grande
afinidade do MeHg pelas células nervosas. E um agente teratogénico, pois
atravessa a barreira hematoencefalica e a placenta, no caso de gestantes,
acumulando no sangue e cérebro do feto em desenvolvimento, mesmo em
concentracbes que ndo afetam a mde quando ocorre exposicdo pré e perinatal
(KERPER et al., 1992). Em criancas, afeta o desenvolvimento cerebral, e os danos
sdo mais difusos e extensivos, incluindo efeitos na migracdo neuronal e na divisao
celular (CASTOLDI et al., 2001; WHO, 1990). No cérebro adulto, a neurotoxicidade
do MeHg é focal, envolvendo perda de neurdnios do cortex visual e do cerebelo, o
gue resulta em parestesia, ataxia, dificuldade de articular palavras, sensacao
generalizada de fraqueza, fadiga e incapacidade de concentracdo, perda de visao e
audicdo, coma e morte (WHO, 1990, EPA 2011). Contudo, os efeitos clinicos nao
sdo imediatos, podendo o periodo latente alcancar 10 anos. No caso de exposi¢ao

ambiental, ha relatos de casos, nos quais 0s sintomas clinicos tendem a se agravar
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com o tempo, apesar de reduzida ou interrompida a exposi¢do (YALLOUZ et al.,
2001).

Os teores de MeHg e Hg variam amplamente entre diferentes espécies de
peixes e entre algumas espécies oriundas de diferentes areas. O habito alimentar
também influencia nos teores de MeHg nos peixes — peixes piscivoros (predadores)
tendem a conter concentragbes mais elevadas de MeHg, que representam cerca de
90% do HgT. Em peixes ndo predadores, a quantidade de MeHg pode representar
30% ou menos em algumas espécies.

A intoxicacdo aguda por Hg ocorre devido a inalacdo de vapores de Hg
elementar, normalmente envolvendo exposi¢cdes ocupacionais industriais ou em
mineracdo de ouro (SOLIS et al., 2000). Poucos casos da forma aguda de
intoxicacdo possuem relacdo com o0s compostos organicos do Hg, como um
acidente de grande repercussdo no meio cientifico, que envolveu a pesquisadora
Karen E. Wetterhahn, do Dartmout College, que manipulava dimetilmercario para
estabelecer um padrdo para toxicidade dos demais compostos de mercurio
envolvidos em sua pesquisa. Descreve-se que algumas gotas de dimetilmercurio
tenham caido sobre a luva de latex, permeado através desta e atingido a pele da
pesquisadora, sendo o composto absorvido através da pele. A maneira exata pela
qual a contaminagdo ocorreu ndo é conhecida, mas luvas de latex foram testadas
para a permeacdo do composto envolvido e foi observado o tempo de permeacéao de
15 segundos no maximo. Os sintomas iniciais da intoxica¢do foram dificuldades de
equilibrio, fala, visdo e audicdo, progredindo para o coma, seguido de Obito
(MICARONI, 2000).

2.3.2 Pescado como principal fonte de exposi¢cdo humana

O pescado é uma importante fonte de alimentacdo para populagdes em todo
0 mundo, constituindo um risco potencial caso esse alimento apresente algum grau
de contaminagé&o por Hg.

O Hg € o unico metal que reconhecidamente causou 6bitos em humanos via
ingestdo de organismos aquaticos contaminados devido a contaminacdo ambiental
(BARKAY et al., 2003; DOREA et al., 2003). Além disso, é o unico metal capaz de
aumentar a concentracdo a medida que aumenta o nivel trofico da espécie em

guase todas as cadeias alimentares, processo denominado biomagnificacdo (UNEP,
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2002). Como o0s peixes possuem um amplo espectro alimentar, estudos de
biomagnificacdo podem ser realizados analisando peixes com diferentes habitos
alimentares. Entretanto, os peixes que acumulam mais Hg s8o 0s que pertencem
aos niveis mais altos da cadeia tréfica como peixes predadores, principalmente os
longevos, e alguns mamiferos marinhos, os quais representam maior risco de
intoxicagdo por Hg quando utilizados na alimentagdo humana. Muitos estudos
observam esse mesmo padrdo em diferentes espécies de peixes, com 0s carnivoros
tendo concentracdes mais elevadas, muitas vezes superiores aos limites permitidos
para 0 consumo, e o0s herbivoros e planctivoros com concentracées
significativamente menores (PALERMO et al., 2004, FERREIRA et al., 2006).

Na forma inorganica, o Hg presente no sedimento e no material particulado
em suspensdo é incorporado pelos peixes detritivoros e, em menor escala, pelos
planctivoros. Os peixes carnivoros podem ser onivoros, que se alimentam de varios
organismos, e piscivoros, cuja alimentacdo é principalmente pescado. Devido ao Hg
inorganico ser pouco absorvido pelo trato digestivo dos peixes (aproximadamente
10%) e possuir meia-vida baixa, ndo se acumula ao longo da cadeia alimentar. Por
outro lado, o MeHg, além de n&do ocorrer naturalmente na agua, é quase totalmente
absorvido pelo sistema digestivo em todos os niveis troficos e possui meia-vida
maior, sugerindo que a presenca desse composto na musculatura do peixe ocorra
devido a transformacéo bioquimica ou pela ingestdo do MeHg pré-formado ao longo
da cadeia alimentar (MENDEZ et al., 2001; LACERDA; MALM, 2008).

Além da alimentacdo constituir a principal via de assimilacdo de Hg pelos
organismos, € importante conhecer a regido de origem do pescado, uma vez que
existe influéncia de fatores abidticos nas concentragdes e na biodisponibilidade de
Hg para a biota, pois certas condicbes podem aumentar a metilacdo do Hg no
ambiente e resultar em maior acumulacdo dessa espécie na biota (BECKVAR et al.,
1996).

2.4 PRODUCAO E CONSUMO DE PESCADO NO BRASIL

A pesca e a aquicultura desempenham um papel essencial no sustento de
milhdes de pessoas em todo o mundo. Segundo a FAO, a oferta global de peixe e
produtos marinhos chegou a mais de 143 milhGes de toneladas de produtos da

pesca em 2006. Com o crescimento populacional no mundo, ha uma necessidade
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de oferta maior de alimentos e, consequentemente, uma tendéncia em aumentar a
producéo de pescado. De acordo com a ONU, a populacdo mundial é estimada em
aproximadamente 7 bilhes (ONU, 2009). No Brasil, a populacdo praticamente
dobrou em relacdo aos 90 milhdes de habitantes da década de 1970 e, somente
entre 2000 e 2004, aumentou em 10 milhdes de pessoas (IBGE, 2010).

Acompanhando esse crescimento, 0 consumo de peixes vem aumentando
nas ultimas décadas, tanto pela demanda de alimentos quanto pelas mudancas no
habito alimentar da populacdo, que tem buscado produtos mais nutritivos. Além
disso, a carne de pescado é muito nutritiva, rica em proteinas, aminoacidos,
vitaminas e minerais e possui elevados teores de acidos graxos poliinsaturados, que
trazem beneficios a saude humana.

A producao de pescado no Brasil possui grande potencial, pois o pais possui
uma extensa area costeira, com locais de maior produtividade priméaria devido a
presenca de correntes marinhas ricas em nutrientes, associada as zonas de
ressurgéncia, nas Regides Sudeste e Sul. Do total dessa producédo, 69% do pescado
consumido é produzido no Brasil, e apenas 4% da producéo nacional foi destinada
ao mercado externo em 2009. Com relagdo ao consumo, a Organizagao Mundial de
saude (OMS) recomenda 12 kg/hab/ano de peixe. Porém, segundo o ultimo boletim
estatistico do Ministério de Pesca e Aquicultura, estima-se que cada habitante
consuma em média nove quilos de pescado por ano, 0 que corresponde a um

crescimento de 8% em relacédo ao ano anterior (Figura 2).
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Figura 2 — Consumo per capita aparente de pescado comparado a producao
nacional entre 1996 e 2009. Fonte: Brasil (2009).
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Até os anos 60, a pesca no Brasil era predominantemente artesanal, e sua
producdo voltada para o mercado interno. ApOs politicas de incentivo a pesca,
observou-se o0 desenvolvimento da chamada pesca industrial, voltada
preferencialmente ao mercado externo, sendo nitido o aumento no numero de
empresas, e consequentemente, de embarcacdes (KITAHARA, 2009).

A pesca extrativa maritima pode ser classificada, de maneira geral, em
artesanal e industrial. Na pesca artesanal sédo utilizados barcos de pequeno ou
médio porte com a finalidade principal de obtencdo de alimento para consumo
proprio e, eventualmente, comercializacdo do excedente realizada pelo proprio
pescador. Grande parte do pescado consumido pela populacdo brasileira é
capturado por pescadores artesanais, correspondendo a 60% da pesca nacional,
com producdo de mais de 500 mil toneladas por ano. A pesca industrial pode ser
costeira, realizada por embarcacfes que operam em areas mais distantes da costa e
explora recursos pesqueiros relativamente concentrados. O segmento da pesca
industrial costeira no Brasil esta concentrado na captura dos principais recursos em
volume ou valor da producdo, principalmente lagostas, piramutaba, sardinha,
camardes, atuns e afins e espécies demersais ou de fundo, como a corvina, a
pescada, a pescadinha, a castanha, entre outras (BRASIL, 2009). A pesca industrial
ocedanica é realizada com fins comerciais, envolvendo embarcac¢des que possuem
alta tecnologia para navegar em dareas oceanicas mais distantes, como outros
paises, buscando cardumes, e pode operar em toda a zona econdmica exclusiva
(ZEE). A ZEE é uma zona situada além do mar territorial e a este adjacente, onde o
pais tem o direito de explorar e compreende a faixa que se estende das doze as
duzentas milhas maritimas. Na pesca oceanica brasileira sdo capturadas espécies
de peixes de alto mar, como o atum e espadarte, sendo cerca de 600.000t de atuns
e espécies afins, embora seja uma quantidade relativamente pequena em
comparacdo com a captura mundial (HAZIN, 2006; BRASIL, 2009). Em abril de
2011, os Ministérios da Pesca e Aquicultura e do Meio Ambiente assinaram a
portaria interministerial n°® 15 criando o Comité Permanente de Gestdo de Atuns e
Afins (CPG) para a promocao de politicas publicas que envolvem a gestdo, o
ordenamento e o fomento sustentavel deste segmento, com o objetivo de tornar a
atividade mais fortalecida e sustentavel (CONAPE, 2011).
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2.5 LEGISLACOES NACIONAIS E INTERNACIONAIS RELACIONADAS COM
MERCURIO EM PESCADO

Diferentes 06rgdos internacionais recomendam limites maximos de Hg
permitidos em produtos da pesca que variam entre si e para cada pais.

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA) criou
o Plano Nacional de Controle de Residuos em Produtos de Origem Animal (PNCR),
instituido pela Portaria n°. 51/1986, adequado pela Portaria n°. 527/1995 e alterado
pela Portaria n°. 42/1999 (BRASIL, 1986; BRASIL, 1999).

O estabelecimento de limites maximos de residuos (LMR) é competéncia do
Ministério da Saude (MS). Caso algum residuo ndo conste na legislacéo brasileira, o
MS recomenda a utilizagcdo dos valores estabelecidos pelo MERCOSUL, Codex
Alimentarius, Unido Européia ou FDA/EUA. A Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) publicou a Portaria n°® 685 (BRASIL, 1998), com os limites
maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos em alimentos, incluindo o Hg
em pescado, também baseado nos valores internacionais. Para pescado em geral,
os limites maximos de Hg estabelecidos nessas portarias eram de 500 pg.kg™ (ou
0,5 pg.g™t) em peixes ndo predadores e 1000 pg.kg™? (ou 1,0 pg.g?) em peixes
predadores.

Em 2005, o MAPA foi reestruturado, instituindo a Coordenacéo de Controle de
Residuos e Contaminantes. Apés uma auditoria proveniente da Unido Européia - UE
(“Food Veterinary and Office”) o MAPA iniciou um processo para a adocao da
equivaléncia do PNCR/MAPA com os padrbes sanitarios europeus, finalizado em
2006. Novas metodologias analiticas foram validadas pela rede de laboratérios
credenciados, demonstrando as autoridades competentes da UE a fase de
implantagéo integral do programa de monitoria de residuos de drogas veterinarias e
contaminantes em diversas matrizes, incluindo pescado e camardo de aquicultura
(BRASIL, 2006).

Em 2007, o MAPA aprovou a Instrucdo Normativa n°. 9, que alterou as
especificacbes de Hg para pescado e de LMR para 500 mg.kg’ em peixes de
captura e 1000 mg.kg™ para peixes de cultivo, em razdo da adequacédo & aquisicdo
de novos equipamentos adquiridos pelo MAPA, das eventuais validagbes de
métodos analiticos ou de quaisquer outras atualizacfes técnicas necessarias que
ocorrerem no ano (BRASIL, 2007).
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Alguns paises possuem legislacdes mais especificas e fazem referéncia ao
MeHg, a forma mais toxica do Hg. As legislacdes japonesa e brasileira abordam
somente o Hg total. Entretanto, segundo o FDA (WHO e UNEP, 2008) estima-se que
aproximadamente 80 a 90% do Hg esteja na forma de MeHg.

Apesar desses limites fixos, é de extrema importancia considerar a frequéncia
de consumo de pescado em determinadas regifes. Por exemplo, 0 Amazonas é o
estado brasileiro que mais consome peixe no Brasil, com consumo per capita de 36
kg/hab/ano, enquanto a média de consumo da populacdo brasileira é de 9
kg/hab/ano (Brasil, 2010). Desta forma, os riscos potenciais a saude humana variam
com o habito alimentar regional, além da concentracdo de Hg no pescado que, por

sua vez, esta diretamente relacionada com a poluicdo ambiental.

2.6 AVALIACAO DE RISCO

A relacdo entre esses riscos a saude e a intensidade da poluicdo ambiental
pode ser avaliada por uma metodologia desenvolvida pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). A USEPA iniciou seu envolvimento com
elaboracdo de diretrizes de avaliagdo de risco desde os primeiros dias de sua
criacdo. A avaliacao de risco € utilizada para caracterizar a natureza e magnitude de
riscos a saude humana, de diversas fontes, e receptores biolégicos de
contaminantes quimicos e outros agentes estressores que podem estar presentes
no ambiente. Para isso, a USEPA criou um Sistema Integrado de Informacgédo de
Risco (IRIS) com uma lista contendo informacdes sobre diversos contaminantes
guimicos, incluindo o MeHg (USEPA, 2011).

Em uma avaliacao de risco, sdo estimados valores de Hg que sejam seguros,
ou sem risco significativo para a saude humana, baseados em dados disponiveis na
literatura cientifica e em pesquisas realizadas ao longo dos anos. Esses valores séo
estabelecidos por diversas agéncias publicas de saude internacionais no sentido de
proteger a saude humana contra exposicbes de ingestdo de compostos de Hg
inorganico (WHO e UNEP, 2008) e cada agéncia de saude estabeleceu um indice
diferente de avaliar esse risco atraves de valores de ingestdo do MeHg.

A Organizagdo das Nagbes Unidas criou a UNEP (“United Nations
Environment Programme” - Programa das Nac¢bes Unidas para o Meio Ambiente)

gue, numa reunido em 2005, reforcou suas acbOes encorajando 0S governos a
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promover e aprimorar os métodos de avaliacdo e comunicacdo de risco, baseado

em um guia de identificacdo de riscos na exposicdo de Hg elaborados pela OMS e

FAO. Este documento intitulado “Guia para Identificagdo de Populagcdes em Situagao

de Risco de Exposicdo ao Mercurio" descreve modelos ambientais que podem

ajudar a predizer a exposicdo ao Hg a partir do qual o Comité de Aditivos em

Alimentos da FAO/OMS estabeleceu valores de ingestdo semanal toleravel

provisoria, cuja sigla em inglés € PTWI (“Provisional Tolerable Weekly Intakes”). A

PTWI € uma estimativa da quantidade de determinado contaminante que pode ser

consumido semanalmente ao longo da vida inteira de um individuo, sem oferecer

risco consideravel de causar efeitos ndo carcinogénicos, inclusive em grupos
suscetiveis, como criancas e mulheres gestantes no caso do MeHg. O grupo

considerado mais suscetivel é o feto em desenvolvimento (WHO e UNEP, 2008).

Com base em um estudo sobre o episédio de intoxicagdo no Iraque, no qual
foi observada neurotoxicidade em individuos apds a ingestéo de graos tratados com
MeHg, a USEPA estabeleceu uma Dose Oral de Referéncia (RfD — “Oral Reference
Dose”). A RfD possui 0 mesmo principio da PTWI, mas com referéncia de consumo
diario (USEPA, 2011). A agéncia americana ressalta que o valor RfD ndo é uma
estimativa direta de risco, mas sim um ponto de referéncia para medir os efeitos
potenciais & exposicdo do contaminante, e deve ser expresso em mg.kg™.dia™.

Além da USEPA, outra agéncia federal americana instituiu valores de
referéncia para a exposicdo de Hg relativos a frequéncia de consumo de pescado, a
ATSDR (“Agency for Toxic Substances and Disease Registry” - Agéncia para o
Registro de Substancias Toxicas e Doencas). A ATSDR estabeleceu o “Minimal Risk
Level” (MRL) ou Nivel de Risco Minimo para o Hg, que possui 0 mesmo proposito da
RfD (ATSDR, 1999).

Os valores de exposicdo sao estimados, pelas diferentes agéncias de saude
internacionais, de acordo com estudos previos, avaliacdo de teores de intoxicagao
em incidentes ocorridos, duracdo e rota de exposicdo, como pode ser melhor
visualizado quadro 1.

Quadro 1- Valores de ingestdo de mercurio (Hg) inorganico e metilmercario (MeHg), rotas
de exposicao oral, duracéo da intoxicacdo (dias) e dados para caracterizacdo de
desenvolvimento de toxicidade dos compostos mercuriais, de acordo com o
“Minimal Risk Level” - MRL (Nivel de Risco Minimo) estabelecido pela “Agency
for Toxic Substances and Disease Registry” - ATSDR (Agéncia para o Registro

de Substancias Toxicas e Doencas) em mg.kg™t.dia®, com a “Oral Reference
Dose - RfD” (Dose Oral de Referéncia) da “United States Environmental
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Protection Agency” - USEPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos) em mg.kg™.dia™, e com a “Provisional Tolerable Weekly Intakes” - PTWI
(Ingestdo Semanal Toleravel Proviséria) da “United Nations Environment
Programme” - UNEP (Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente) em
ug.kg peso corporal™.

Caracterizacéo de ATSDR | USEPA | UNEP
Duracéo desenvolvimento de
- MRL RfD PTWI
toxicidade
Aguda _

S Experimentos com ratos 0,007
= (1-14)
«S
o o 0,0003** | 5,0
© | Intermediéria _
£ Experimentos com ratos 0,002
o | (15-364)
T

. Humano (baseado em

Cronica

o _ dados de estudo em
L | (acimade 0,0003* |0,0001**| 1,6
s Seychelles sobre

365) . . :

desenvolvimento infantil)

* Equivalente a 21 ug.dia™ em adulto de 70 Kg.

** Efeito critico de toxicidade renal resultante de doenca auto-imune causada pela
acumulacéo de complexo hapteno na regido glomerular dos rins.

*** Efeito critico de toxicidade neurolégica em filhos de mulheres expostas - RfD calculada
usando uma dose de referéncia (10%).

Fonte: ATSDR (1999), USEPA (2011) e UNEP (2002).

Para realizar um estudo de avaliagdo de risco em um pais ou regido em
particular, devem ser utilizados dados especificos de consumo em cada local. No
entanto, as informacfes obtidas através de pesquisas geralmente ndo fornecem
dados suficientes sobre os padrbes de consumo de peixe durante o ano todo, que
pode ser diferente de acordo com a disponibilidade de diferentes espécies de peixes
em cada estacdo. Essa sazonalidade de ocorréncia de certas espécies de peixes
relacionada com o consumo das mesmas pode ser avaliada somente se as analises

forem repetidas varias vezes durante o ano para cada individuo.



3 DESENVOLVIMENTO

O tema objeto da tese gerou trés artigos, os quais foram submetidos a
periodicos cientificos. Desta forma, no presente item os mesmos serdo abordados
em subitens, sendo o primeiro, resultado de um estudo detalhado de revisdo de
literatura sobre metais traco em mexilhGes da espécie Perna perna da costa

brasileira (artigo 1), enviado para publicacdo na Revista do Instituto Adolfo Lutz.

Esse estudo forneceu subsidios para o planejamento e estruturacdo dos
experimentos realizados, em busca de informagbes sobre a situacdo da

contaminagao mercurial do Brasil.

A parte experimental originou dois artigos intitulados “Total mercury in fish
Trichiurus lepturus and Micropogonias furnieri from a tropical estuary”, enviado para
o peridédico “Chemistry and Ecology”; e "Contaminagdo por mercurio total em

pescado marinho do Brasil”, aceito pela Revista Brasileira de Ciéncias Veterinarias.

Os trés artigos sdo apresentados, na integra, nas préximas secdes

secundarias deste trabalho.
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3.1 ARTIGO I: “METAIS TRACO EM MEXILHOES Perna perna DA COSTA
BRASILEIRA”. Enviado para Revista do Instituto Adolfo Lutz.

Metais traco em mexilhdes Perna perna da costa brasileira

Trace metal in mussel Perna perna from brazilian coast

Micheli da Silva FERREIRA!, Eliane Teixeira MARSICO?, Carlos Adam CONTE
JUNIOR?, Aguinaldo Nepomuceno MARQUES JUNIOR?, Sergio Carmona de SAO
CLEMENTE!

*Endereco para correspondéncia: Laboratorio de Controle Fisico-Quimico, Departamento de
Tecnologia de Alimentos, Faculdade de Veterinaria, Universidade Federal Fluminense. Rua
Vital Brazil Filho 64, 24230-340, Niteroi, RJ, Brasil. E-mail: micheliferreira@hotmail.com

Laboratério de Controle Fisico-Quimico, Departamento de Tecnologia de Alimentos,
Faculdade de Veterinaria, Universidade Federal Fluminense, Niterdi, RJ, Brasil

?Laboratério de Ecologia de Sedimentos, Departamento de Biologia Marinha, Faculdade de
Biologia, Universidade Federal Fluminense, Niter6i, RJ, Brasil

3Laboratério de Tecnologia e Inspecdo de Pescado, Departamento de Tecnologia de
Alimentos, Faculdade de Veterinaria, Universidade Federal Fluminense, Niteroi, RJ, Brasil

RESUMO

Os metais traco apresentam grande toxicidade quando presentes em teores elevados
nos organismos humano e animal. No ambiente aquético, alguns elementos formam
compostos organicos que bioacumulam nos tecidos de organismos vivos. Os moluscos
bivalves se destacam, pois possuem grande participagdo na dindmica de contaminantes
metalicos no ambiente marinho devido a capacidade de concentra-los em niveis mais elevados
do que a agua. Os mexilhdes sdo moluscos bivalves que constituem bons indicadores de
biodisponibilidade de metais, sendo amplamente utilizados como biomonitores em
ecossistemas aquaticos. No Brasil, a espécie de mexilhdo Perna perna € o mais cultivado
devido a importancia na alimentagdo de grande parte da populacdo das regides costeiras.
Portanto, o consumo de mexilhGes pode representar um risco a saude humana quando
proveniente de locais contaminados com metais traco, o que reforca a importancia de se

conhecer os teores desses elementos nos ambientes que fornecem alimento ao Homem.
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Devido a constante busca pela qualidade ambiental associada a utilizagdo do mexilhdo Perna
perna como biomonitor e como alimento, é importante conhecer o panorama de contaminagdo
do territério nacional a fim de auxiliar na prevencdo de intoxicacdo por metais traco pelo

consumo desse molusco por grande parte da populacgéo brasileira.

Palavras-chave: metais trago, mexilhdo, Perna perna.

ABSTRACT

Trace elements are considered toxic in high levels for human and animal organisms. In
aquatic environment, some elements can form organic compounds and tend to bioaccumulate
in organisms tissues. Bivalve mollusks participate on the metallic contaminants dynamics in
aquatic environment due to capacity in concentrate trace elements in their soft tissues in
higher levels than in water. Mussels are mollusks widely used as bioindicators of trace metal
pollution in coastal areas because they can accumulate various elements as filter-feeders. In
Brazil, Perna perna is one of the most commonly consumed bivalve mollusks and the most
cultivated in coast regions. Therefore, the consumption of mussels may be a potential risk for
human health, which enhances the importance to know trace metal levels in environment that
provides food to humans. Due to constantly search for environmental quality and the use of
mussels as food and often employed to monitor metal pollution in sea, it is of great interest
and importance an overview of metallic contamination in national territory to assist in

prevention of intoxication by trace elements.

Key words: trace metal, mussel, Perna perna.

INTRODUCAO

Os moluscos bivalves, especialmente os mexilhdes, sdo responsaveis por parte da
dindmica de poluentes no ambiente marinho em fungdo da capacidade em concentrar metais
traco em niveis mais elevados do que a agua em varias ordens de grandeza e sobreviver em
ambientes contaminados. Neste contexto, a relevancia do estudo da dindmica de elementos
traco em organismos marinhos utilizados na alimentagcdo possui correlagdo direta com
aspectos toxicologicos sobre a salde humana (BARAJ et al., 2003). Sdo utilizados como
biomonitores e indicadores de qualidade ambiental, devido a caracteristica filtradora de
alimentacdo, absorvendo e retendo particulas sélidas, entre eles véarios poluentes como 0s
metais (RAINBOW, 1995). Os mexilhdes sdo os organismos invertebrados mais estudados no

mundo, uma vez que possuem caracteristicas como o comportamento séssil, tamanho,
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resisténcia a alteracBes ambientais, facilidade de trabalho e importancia econdmica em vérias
regides do planeta (RESGALLA et al., 2008).

No Brasil, os mexilhdes sdo consumidos por grande parte da populacdo de
praticamente de todas as regides costeiras. O cultivo de algumas espécies, atividade
denominada mitilicultura, possui importancia econdémica expressiva em determinadas regides
brasileiras, como o estado de Santa Catarina. Dentre as diferentes espécies de mexilhdo, o
Perna perna é o mais cultivado e mais importante da costa brasileira, pois atinge 0os maiores
tamanhos, cresce relativamente rapido, possui alta taxa de producdo, € nutritivo e facilmente
coletado (BARAJ et al., 2003). A extensdo da costa brasileira, a rapida industrializacdo e o
desenvolvimento econdmico nas regifes costeiras resultam na utilizacdo dos estuarios para
despejo de efluentes urbanos e industriais, que podem conter metais traco. Esse fato
representa uma continua introducdo desses poluentes em ambientes estuarinos e costeiros
oriundos de rios, lixiviacdo, escoamento das &guas de regides industrializadas, com
consequente contaminacdo dos organismos marinhos. O mesmo cenario € encontrado em
diversos paises que apresentam elevados niveis de contaminacdo por metais traco,
constituindo um problema ambiental.

Determinar as concentragdes dos contaminantes nos organismos marinhos proporciona
0 conhecimento da biodisponibilidade dos metais traco nos diferentes ecossistemas. Esta
informacdo permite avaliar 0s riscos potenciais aos quais a populacdo esta exposta,
principalmente através da alimentacdo (GALVAO et al., 2009). Portanto, o objetivo deste
estudo foi tracar um perfil do grau de contaminacdo por metais traco em mexilhdes Perna
perna em diferentes sistemas aquéaticos na costa brasileira através da revisdo de literatura,
pontuando caracteristicas bioldgicas desses organismos que 0s tornam importantes no
monitoramento e prevencdo de possiveis contamina¢des humanas por metais traco. O
conhecimento reunido nesse estudo poderd auxiliar na delimitacdo de areas do litoral
brasileiro com maior historico de contaminacdo por elementos trago, fornecendo ferramentas
que permitam uma avaliacdo de risco e a criacdo de estratégias de monitoramento e controle

ambiental.

METAIS TRACO NO AMBIENTE E PROGRAMAS DE MONITORAMENTO

Os metais podem se apresentar em trés compartimentos do ecossistema: manter-se em
solucdo na agua, ser adsorvido no sedimento ou ser absorvido pelos organismos (GALVAO et

al.,, 2009). Para monitoramento da poluicdo aqudtica, realiza-se frequentemente o
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monitoramento bioldgico, no qual sdo utilizados organismos para a deteccdo da
biodisponibilidade de metais na coluna d"agua e / ou na agua intersticial do sedimento. Entre
0s organismos, 0s moluscos bivalves se destacam como biomonitores por serem capazes de
acumular metais em altas concentraces em seus tecidos, em ordens de grandeza mais
elevadas do que a &gua do mar. Desde 1975, os moluscos bivalves sdo 0s organismos
marinhos propostos para programas de biomonitorizacdo de polui¢cdo por metais traco de
aguas costeiras marinhas. Em 1986 foi iniciado o mais extenso programa de monitoramento
ambiental continuo nos EUA denominado “Mussel Watch Program”. Inicialmente, o
programa foi delineado para monitorar niveis de pesticidas organoclorados em ambientes
costeiros marinhos americanos. Em seguida, foi inserida a pesquisa de metais, totalizando
mais de 100 contaminantes quimicos. O programa utiliza vérias espécies de mexilhGes e
ostras, além de sedimento, para monitoramento das distribuicGes temporal e espacial de
contaminantes quimicos nas regifes costeiras e estuarinas dos EUA (KIMBROUGH et al.,
2008). Embora o programa “Mussel Watch” seja bem sucedido em sua proposta, com uma
abrangéncia territorial e de contaminantes, os locais monitorados regularmente no programa
se limitam a América do Norte e Central e as espécies de bivalves utilizadas ndo ocorrem
naturalmente na América Latina (GALVAO et al., 2009). No Brasil, existe um programa
isolado de monitoramento em Sao Paulo, onde a Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo (CETESB) possui um programa para as aguas costeiras de acordo com 0 uso
pretendido, adequado a atividade desenvolvida, por meio de analises semestrais de agua e
sedimento.

A expanséo do cultivo de moluscos bivalves marinhos permite associar as atividades
de mitilicultura com monitoramento ambiental, gerando resultados de ecotoxicologia, que
conferem certificado de qualidade ao pescado produzido (GALVAO et al., 2009). Desta
forma, e baseado em experiéncias como o programa “Mussel Watch”, torna-se necessario e
possivel o desenvolvimento e a implementagdo de um programa de biomonitoramento
utilizando os moluscos bivalves que o Brasil produz em maior escala, o mexilhdo Perna

perna.

O MEXILHAO COMO BIOMONITOR

Biomonitores sdo organismos utilizados para quantificar a presenca de contaminantes
no ambiente, através da bioacumulacdo tecidual, informando sobre a variacdo temporal e

geogréfica na concentracdo do contaminante no meio aquético. Além disso, tal concentracdo
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no organismo geralmente esta relacionada a concentra¢do do contaminante do meio. Para que
um organismo seja considerado biomonitor deve possuir habitos sedentérios, ocorréncia
durante o ano todo no ambiente, facilidade de coleta, resisténcia e tolerancia a variacoes de
salinidade até 15%0 e a contaminantes (RESGALLA JR. et al., 2008). Essa tolerancia se
baseia na estratégia dos bivalves em formar granulos mineralizados nos espagos extracelular e
intracelular e realizar a complexacdo com metaloproteinas para a estocagem e/ou
detoxificacdo de metais (MARIGOMEZ et al., 2002).

Os bivalves concentram metais traco presentes na agua devido a caracteristica
filtradora da alimentacdo, 0 que torna tais organismos suscetiveis a incorporacdo de
contaminantes, tanto pelo que o animal ingere, como pela fracdo soltvel na dgua. No bivalve
primitivo, as branquias possuiam funcdo respiratéria e, em menor proporcdo, funcédo
alimentar, coletando particulas do substrato depositado no sedimento, o que constituia uma
via de exposicao direta as substancias toxicas. Conforme a evolucdo da espécie, um novo
sistema branquial se desenvolveu, passando a filtrar as particulas em suspensdo para
alimentacdo (GALVAO et al., 2009). Na coluna d’4gua, os metais se associam as particulas
em suspensdo que se depositam no sedimento, que pode ser remobilizado disponibilizando os
metais novamente para a coluna d’agua e, consequentemente para os organismos filtradores.
Como os bivalves podem filtrar grandes quantidades de agua diariamente, podem acumular
contaminantes inorganicos nos tecidos em concentragdes de 1.000 a 10.000 vezes maior do
gue as encontradas na fonte de exposi¢do (UNEP, 2004). Portanto, esses organismos sdo mais
expostos a agentes toxicos presentes no meio que outras espécies.

O grupo mais abundante de bivalves € o dos mexilhdes ou mitilideos, termo utilizado
na denominacdo de diferentes espécies da familia Mytilidae. Os mexilhGes ocorrem em
costBes rochosos (Perna perna) e em estuarios (Mytella falcata e M. guyanensis) e sdo
bastantes utilizados na alimentacdo humana. Contudo, existem diferencas na magnitude de
bioacumulacéo pelos mexilhdes em diferentes regies devido a quantidade de chuvas, tipos de
ventos, correntes marinhas e temperatura entre regides tropicais e subtropicais e as regioes
temperadas. ANANDRAJ et al. (2002) estudaram a acumulacdo de Hg, Cu e Zn e seus efeitos
fisiologicos em mexilhGes Perna perna, durante 24 dias de exposi¢do aos metais e mais 24
dias de recuperagdo em agua do mar sem contaminagdo. Os mexilhdes foram coletados de um
local ndo poluido do sudeste da Africa, regido subtropical com caracteristicas climaticas
semelhantes as do Brasil, e separados em tanques aos quais foram adicionados metais a cada
dia, em concentragdo constante. Os metais essenciais, como Cu e Zn, foram regulados pelos

moluscos de modo que as concentracdes no tecido fossem independentes da concentracdo e
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do tempo aos quais 0s organismos foram expostos, sendo o Cu menos regulado que o Zn
nessa espécie de mexilhdo. Por outro lado, os metais ndo-essenciais, como Hg e Cd, foram

acumulados a medida que os mexilhdes foram expostos (ANANDRAJ et al., 2002).

O MEXILHAO Perna perna

O termo mexilh&o é mais aplicado as espécies empregadas na alimentacdo humana em
maior quantidade e consumidas, geralmente, por populacdes que vivem em areas costeiras,
sendo bastante popular em muitos paises do mundo. Na familia Mytilidae, existem diversas
espécies comestiveis e de importancia comercial, dentre as quais se destaca o0 género Perna,
sendo a espécie Perna perna o maior mitilideo brasileiro (KLAPPENBACH, 1964),
ocorrendo em abundancia no Brasil, do litoral do Espirito Santo ao litoral de Santa Catarina
(WALLNER-KERSANACH & BIANCHINI, 2008).

O mexilhdo Perna perna é uma espécie originaria do continente africano, de onde ha
registro de fdsseis de 115 mil anos. Provavelmente, os responsaveis pela dispersdo do Perna
perna pelo mundo foram os cascos de navios mercantes (FERNANDES et al., 2008). No
Brasil, também foram os grandes navios, podendo ter sido através da “agua de lastro”
(HENRIQUES et al., 2001). E relevante citar que a ampla distribuicdo geografica dos
mitilideos se deve a capacidade de resistir a grandes varia¢fes de determinadas caracteristicas
ambientais como salinidade e temperatura do meio. Os mexilhdes se fixam em qualquer
substrato rigido como concreto e estruturas de ferro formando “colonias”. Na natureza, se
fixam aos costdes rochosos, formando ‘bancos naturais”. A maior concentracdo dos
mexilhGes ocorre nas rochas localizadas na regido entremarés, até um metro de profundidade,
onde é mais intensa a fixacdo de individuos jovens. Os bancos naturais sdo um rico
ecossistema, pois abrange, além dos mexilhGes, grande nimero de organismos vegetais e
animais, como cracas, pequenos caranguejos e gastropodes, assim como algas (FERNANDES
et al., 2008).

Pelo fato do mexilhdo Perna perna ser um dos mais abundantes na costa brasileira, é a
espécie amplamente utilizada como indicadora do grau de poluicdo marinha. Além disso,
apresenta diversas caracteristicas desejaveis para um biomonitor, como tamanho razoavel para
coleta e estudo, biologia e ecologia conhecidas e, sobretudo, capacidade de acumular
contaminantes do ambiente em que vive (RESGALLA Jr. et al. 2008; WALLNER-
KERSANACH & BIANCHINI, 2008). Entretanto, consideracdes descritas por ANANDRAJ
et al. (2002) sdo de fundamental relevancia para compreender a dindmica de alguns
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elementos. Os autores observaram que o Hg e o Cu acumulados em mexilhdes, mantidos em
tanques durante 24 dias de exposicéo a esses metais, foram rapidamente eliminados quando as
condicdes de exposicdo foram normalizadas, o que levou os autores a questionar a habilidade
do Perna perna em concentrar metais em ambientes onde os niveis variam proximo as niveis
de base do local. Embora sejam necessarios mais estudos, pode-se inferir que, para programas
de biomonitoramento de metais traco, a utilizagdo de mexilhGes Perna perna seja mais

adequada em ambientes altamente contaminados.

LOCAIS COM HISTORICO DE CONTAMINACAO POR METAIS

A Baia de Guanabara, no estado do Rio de Janeiro, € 0 mais importante estuério do
sudeste brasileiro com relacdo a produtividade, e possui populacdo ao redor estimada em
cerca de 10 milhGes de pessoas, além de mais de seis mil atividades industriais no entorno,
dentre as quais 455 consideradas como prioritarias para o controle da poluigdo pela FEEMA
(IBG, 2011). Sua bacia tem sido seriamente afetada pela destruicdo de arvores e pela grande
quantidade de poluicdo oriunda, principalmente, de refinarias e terminais de 6leos, esgoto sem
tratamento, aguas de despejo urbano (runoff urbano) e rural (COSTA et al., 2000). A regido
vem sendo degradada desde sua colonizacgdo, o que vem piorando consideravelmente devido
ao desenvolvimento urbano e industrial. Em 1991, foi criado o Programa de Despoluigédo da
Baia de Guanabara — PDBG, com o objetivo de reduzir os indices de poluicdo da regido por
meio de diversas obras e atividades multidisciplinares. O Programa teve inicio com a
assinatura do Convénio de Cooperacdo Técnica entre os governos brasileiro e japonés.
Técnicos brasileiros da FEEMA e especialistas japoneses, coordenados pela JICA — “Japan
International Cooperation Agency” (Agéncia Japonesa de Cooperacdo Internacional) se
basearam na experiéncia bem sucedida de despoluicdo da Baia de Toquio e elaboraram o
Plano Diretor JICA, que diagnosticou os problemas da baia, destacando os relacionados ao
lancamento de esgotos sanitarios de origem domestica, dos efluentes industriais, dos
vazamentos de 6leos e dos residuos urbanos, hospitalares e industriais (AMADOR, 1997). A
poluicdo na Baia de Guanabara se manteve estadvel por mais de 15 anos, periodo no qual a
baia ainda recebia efluentes contendo metais, como o mercurio oriundo de uma inddstria de
cloro-alcali nas margens de um de seus tributarios (FRANCIONE et al., 2004). Embora esta
industria tenha modificado o processo de producdo, a baia continuou a receber aguas de
diversos rios que atravessam areas de intensa densidade populacional e de estados altamente

industrializados, o que mantém a preocupacao permanente sobre a contaminacdo da baia por



35

metais traco (COSTA et al., 2000). KERHIG et al. (2011) verificaram, nesse ecossistema,
baixas concentra¢fes de metilHg ao longo da cadeia tréfica, o que foi associado ao estado
hipereutréfico e grande quantidade de material particulado em suspensdo, ao qual o metilHg
tende a adsorver-se ou a se complexar fortemente, diluindo os lancamentos de metilHg no
meio, com consequente redug@o do tempo de residéncia na coluna d’agua e da disponibilidade
bioldgica. Uma das a¢Bes necessérias para a revitalizacdo das dguas da Baia de Guanabara é a
dragagem dos canais. Porém, o material dragado oriundo de estuarios cercados de inddstrias
geralmente é contaminado com metais traco, compostos organicos e microrganismos
patogénicos (BARBOSA et al., 2004), havendo grande preocupacdo com o destino desse
rejeito de dragagem, pois 0s contaminantes séo transferidos para outro local, agravando o
problema da polui¢do ambiental. Por este motivo, as operac6es de dragagem sao enquadradas
como atividade potencialmente poluidora, conforme as Resolucdes CONAMA n° 237/97, que
prevé o seu licenciamento ambiental, e n° 344/04 na qual a atividade é tratada
especificamente.

Outro local no estado do Rio de Janeiro que representa um criadouro natural para
pescado é a Baia de Sepetiba. Historicamente, a regido constitui uma importante area de
pesca com suporte econémico e social, e consiste em um corpo de &guas salinas e salobras,
que se comunica com o Oceano Atlantico. Por isso, muitos estudos vém sendo realizados
nesta baia desde a década de 70, o que permite uma avaliacdo das mudancas histdricas na
concentracdo dos metais no local. A baia de Sepetiba alberga ainda pequenos estaleiros e dois
grandes portos, o Porto de Sepetiba e o de Mangaratiba. Pelo Porto de Sepetiba sdo
transportadas grandes quantidades de minério de ferro, concentrando a carga da costa sudeste
da América do Sul e, consequentemente, contribuindo com o impacto ambiental relacionado a
esse transporte de metais pelos navios. O Porto de Sepetiba contribuiu ainda com a poluicdo
pelas atividades de reforma e ampliacéo das instalagcdes do porto na década de 90, quando foi
realizada a dragagem de sedimentos de um canal para permitir a passagem de grandes navios,
0 que resultou na remobilizacdo de metais depositados no sedimento da baia,
disponibilizando-os para a 4gua e a biota (SEMADS, 2001).

Além disso, a baia de Sepetiba possui um historico de contaminagdo por Cd e Zn
oriundos de industrias metalurgicas de fundicdo de Zn, principalmente da Companhia
Mercantil e Industrial Inga, instalada no inicio dos anos 60. Em uma das etapas do processo
de producédo quimica, a industria de Zn utiliza o triéxido de arsénio (As,O3) para a purificagdo
do minério, e este composto alcanca a agua pelo despejo industrial e dispersdo atmosférica.

Todas as formas de As tendem a se acumular no sedimento de fundo, podendo se remobilizar
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por varios processos e alcancar a biota aquatica, como os mexilhdes (MAGALHAES et al.,
2001). Embora a Cia. Inga tenha sido fechada em 1996, existiam na mesma &rea, cerca de 400
industrias da mesma natureza (SEMADS, 2001), e o cenario poluidor do parque industrial
permaneceu 0 mesmo entre 0s anos 80 e 90, com excecdo da industria de ferro que obteve um
crescimento trés vezes maior neste periodo. O fechamento dessa grande industria refletiu em
mudangas nas emissfes de Cd e Zn, reduzindo as emissdes de Cd pela metade e
significativamente as de Zn (LACERDA & MOLISANI, 2006), porém em estudo sobre a
contaminacdo de organismos marinhos por metais na baia, CARNEIRO et al. (2011)
encontraram niveis de Zn em ostras trés vezes mais altos que os estabelecidos pela legislacdo
internacional, confirmando a contaminacdo ambiental da baia com este elemento. O risco de
contaminacdo na baia aumenta em periodos de chuvas fortes, devido a possibilidade de
rompimento dos diques de contencao dos rejeitos, que detém milhdes de toneladas de residuos
toxicos, como ocorreu em 1996, liberando toneladas de lama tdxica com altas concentraces
de Zn, Cd, As e Pb (MAGALHAES et al., 2001). Até o fechamento da Inga Mercantil,a
FEEMA (2011) estima a liberacdo de cerca de dez milhGes de toneladas de Cd e Zn para a
baia de Sepetiba e que, apesar das providéncias tomadas pela indistria na ocasido dos
vazamentos, 0 cenario requer atencdo das autoridades governamentais, pois 0 passivo
ambiental de residuos téxicos, acumulado ha mais de 30 anos, representa uma ameaca ao

equilibrio ecoldgico da regido.

ESTUDOS DA PRESENCA DE METAIS TRACO EM Perna perna

Foram pesquisados e citados artigos que abordaram a presenca de metais traco em
mexilhdes Perna perna no Brasil, principalmente nos ambientes mais impactados pela
poluicdo urbana e industrial.

COSTA et al. (2000) investigaram os niveis de Hg em mexilhdes Perna perna da Baia
de Guanabara na Urca e na Marina da Gloria, em intervalos de 10 anos (1988 a 1998). A Urca
¢ uma area com entrada de aguas limpas a cada ciclo de marés o que as torna mais
oxigenadas, e de onde os mexilhGes foram retirados. Na Marina da Gléria, nem sempre é
possivel coletar amostras de bancos naturais, pois estes sdo esgotados e os mexilhdes
coletados sdo comercializados em restaurantes do municipio. As aguas da Marina da Gloria
sofrem influéncia direta da descarga de galerias pluviais provenientes do sul da cidade do Rio
de Janeiro, resultando em aumento do aporte de poluentes dissolvidos e particulados, o que
acarretou aumento significativo dos niveis de Hg deste local no intervalo de 10 anos proposto
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no estudo. Por outro lado, os autores ndo verificaram diferenca significativa entre os niveis de
Hg nos mexilhdes coletados na Urca, no mesmo intervalo de tempo, justificando a influéncia
direta de aguas oceanicas na contaminacdo do ambiente marinho e, consequentemente, na
biota aquatica local.

A concentracdo de Cu, Cr, Zn e Cd em mexilhdes Perna perna foi estudada pelos
autores supra citados em toda a costa do Rio de Janeiro, incluindo as baias de Guanabara e
Sepetiba, descrevendo niveis baixos de todos os metais, com excec¢do do Cr, em alguns locais,
que excedeu o valor permitido pela legislacdo brasileira de 0,1 mg.g™ para consumo humano.
Em alguns locais da Baia de Guanabara, somente duas a trés amostras apresentaram valores
de Zn abaixo do limite méximo permitido. No caso do Cd, a expectativa apontada pelos
autores para areas com histérico de contaminacdo em funcédo da presenca de fontes poluidoras
apontava para possiveis altos niveis desse elemento (Baia de Sepetiba e Barra de Guaratiba),
todavia essa tendéncia foi observada em locais teoricamente menos contaminados, como llha
Grande e Arraial do Cabo, em fazendas de cultivo de mexilhGes. Como ndo ha fontes
poluidoras conhecidas no local, os autores atribuiram os altos teores de Cd a possivel
contaminacdo do alimento ou de materiais utilizados no cultivo dos organismos e a provavel
influéncia de material contaminado transportado pelas correntes marinhas oriundas do
nordeste da Baia de Sepetiba.

Outra regido que possui influéncia da poluicdo por metais traco € o Norte Fluminense
do Rio de Janeiro, na cidade de Macaé, conhecida por produzir cerca de 72% do petroleo do
pais. Segundo dados de 2010 do IBGE, Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2011), a
cidade possui uma populagédo de quase 207 mil habitantes, o que contribui para a entrada de
metais para o sistema via esgoto urbano, além de possuir uma intensa atividade portuéria. As
concentragdes de varios elementos (Al, Fe, Mn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) foram investigadas
em mexilhdes Perna perna da llha de Santana, situada nesta cidade e préxima a uma regido
portuaria de grande movimento. Embora o local seja proximo a fontes poluidoras, os teores de
metais encontrados sugerem auséncia de contaminacdo na regido, exceto para o Cu, cujos
valores foram quatro vezes superiores ao méximo permitido pela legislagdo brasileira. As
concentracdes de Al e Fe ndo sdo abordadas pela legislagdo, mas os autores atribuem as altas
concentragcdes encontradas a presenca de navios na regido que abastecem as plataformas de
petréleo da Bacia de Campos, a maior produtora de petroleo no Brasil, contribuindo com a
entrada de metais proveniente da oxidacdo dos cascos dos navios (AMARAL et al., 2005).

Um estudo com ostras (Crassostrea rhizophorae) e mexilhdes (Perna perna) na regido

costeira do Rio de Janeiro foi realizado baseado em um conceito denominado
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biomonitoramento ativo, tipo de monitoramento que visa diminuir as variagdes naturais, como
a diferenga de tamanho entre exemplares (AMARAL et al., 2005). Estudos baseados neste
conceito consistem em transferir organismos marinhos de areas ndo contaminadas, geralmente
fazendas de mexilhdes, para areas poluidas, ou vice-versa, e ap0s determinado periodo de
exposicdo, retorno ao ambiente de origem e posterior analise (GALVAO et al., 2009).
Seguindo esse conceito, 0s autores supracitados objetivaram verificar a habilidade de ostras e
mexilhdes em bioacumular e depurar Zn e Cd em condi¢des naturais. Desta forma,
organismos de uma fazenda em Santa Catarina foram transplantados (1) para a Baia de
Sepetiba, regido contaminada por metais traco e (2) para Cabo Frio, regido sem registros de
contaminagdo ambiental por metais, e determinaram as concentragdes de Zn e Cd durante trés
meses a cada 30 dias. Os autores verificaram pouca capacidade de depuracdo ou depuracdo
incompleta dos organismos, apesar de observarem significativa reducdo do Zn entre as
amostras durante o periodo do estudo, sugerindo que 0s metais presentes nos granulos sao
mantidos por mais tempo nos tecidos.

Em outro estado do sudeste brasileiro, foram analisadas as concentrac6es de Cd, Cu,
Cr, Pb e Zn em Perna perna coletados na baia de Ubatuba, em diferentes meses. A cidade de
Ubatuba estd situada no estado de S&o Paulo e recebe efluentes industriais oriundos da
indUstria de construcdo naval e de conservas de peixes. A regido também é ocupada por
turistas em periodo de férias, o que aumenta o fluxo de matéria organica no esgoto doméstico,
aumentando o impacto ambiental de poluicdo das dguas e, consequentemente, dos mexilhdes.
Os autores encontraram 0s maiores valores para Pb durante os meses de férias, sugerindo a
origem deste elemento de queima de combustiveis fosseis principalmente de barcos de pesca e
de turistas, como “jet skis” (AVELAR et al., 2000). Ainda no estado de Sdo Paulo, foi
realizado um estudo em mexilhGes Perna perna na regido costeira por biomonitoramento
ativo. Os autores transplantaram mexilhdes de uma fazenda, na praia de Cocanha
(Caraguacatuba), para regides proximas ao despejo de efluentes industriais e domésticos, e
determinaram as concentracfes de Cd, Pb, Hg, As, Ca, Co, Cr, Fe, Na, Se e Zn apos trés
meses em cada estagdo do ano. ApoOs este periodo, todos os elementos estudados se
apresentaram em maiores concentracfes, embora abaixo dos limites maximos permitidos pela
legislagdo brasileira. O aumento dos elementos Zn, Co, Cr, Cd e Fe foi atribuido aos efluentes
de uma industria de petréleo, a intensa circulacdo de navios e barcos e aos efluentes
domeésticos, provavelmente oriundos dos estuarios de Santos e Sdo Vicente. Nos mexilhGes
coletados em Santos, o Pb foi detectado nos mexilhdes transplantados em todas as estacdes do
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ano, mas ndo no local de onde foram retirados, o que sugere a existéncia da alguma fonte de
contaminac&o por este metal ndo citada pelos autores (CATHARINO et al., 2008).

Na regido sul do Brasil, foram estudadas as concentracdes de Hg, Mn, Cr, Cu, Cd, Pb,
Fe e Zn em Perna perna na costa do Rio Grande do Sul, em locais pouco habitados e
considerados ambientes livres de contaminacdo. Apesar disso, 0S autores compararam
mexilhGes de areas distantes e proximas de areas urbanas. Considerando as duas épocas do
ano em que as amostras foram coletadas, verdo e inverno, os autores encontraram diferenca
significativa para Hg, Cd e Pb. Além disso, encontraram teores de Cu e destes mesmos
elementos discretamente aumentados em locais préximo as areas urbanas na época do verdo,
atribuidos ao maior impacto antropogéncio durante esta época do ano, quando a frequéncia
dos turistas ¢ marcante (BARAJ et al., 2003). Embora os teores de As, Cd e Hg, abordados
pela Portaria n°® 685/98 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), tenham
permanecido abaixo do limite maximo permitido para pescado e derivados, houve um
aumento de Cd, Fe, Zn, Pb, Cu e Mn quando comparados com dados de metais em Perna
Perna determinados no mesmo local 10 anos antes (Hg e Cr ndo foram pesquisados
anteriormente para fins de comparacdo) (FURLEY, 1993). Este fato demonstra a necessidade
do monitoramento e do tratamento de esgoto nas &reas urbanas com a finalidade de prevenir
aumento de contaminantes nesta e em outras regides costeiras.

A qualidade de mexilhGes Perna perna no estado de maior producdo desses
organismos no Brasil foi investigada na regido costeira de Santa Catarina (curtius et al., 2003).
A concentracdo dos elementos As, Ag, Cr, Mn, Ni Cd, Cu, Pb e Se encontrava-se abaixo dos
limites toleraveis citados pela FDA e foram semelhantes aos niveis descritos em outros
programas de monitoramento criados internacionalmente. Entretanto, os autores ressaltam
que, apesar do risco de contaminacdo de moluscos por metais parecer pouco relevante diante
dos teores encontrados, deve ser realizada uma avaliagdo complementar em amostras de
sedimentos das areas de cultivo, pois em locais com pouca movimentacdo das aguas, mais de
50% da producdo priméaria sedimenta, a maior parte da matéria particulada orgénica é
mineralizada no sedimento, e os produtos de sua decomposi¢do retornam a coluna d‘agua,
ficando disponiveis novamente aos moluscos. Estudos em lagos marroquinos confirmam esta
dindmica dos metais e a interacdo entre mexilhdes e sedimento, onde houve uma correlagao
positiva entre as altas concentracdes de metais traco nos bivalves estudados dos lagos e as do
sedimento local (MAANAN, 2008).
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CONCLUSOES

Diante do exposto, da vasta extenséo territorial da costa brasileira e da ampla
utilizacdo de mexilhGes Perna perna na alimentacdo humana, torna-se urgente e importante
elaborar e colocar em pratica programas de biomonitoramento em ambientes aquaticos
brasileiros a fim de adquirir dados que permitam interpretacdo adequada para um panorama
de contaminacéo e tracar metas de controle de poluicdo em determinados locais impactados.

Regides costeiras com conhecida contaminacdo por metais trago oriundos de fontes
industriais e efluentes urbanos, como as baias de Guanabara e Sepetiba, merecem destaque em
acOes para controle de poluicdo frente ao histérico de contaminacdo e a grande importancia
desses locais para a pesca, tanto como subsisténcia como para fornecimento de alimento para

a populacéo, o que pode se tornar um grave risco a satde publica.
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Abstract

Fishes and bivalve mollusks are good biomonitors of contamination by mercury, one of the
most toxic metals in the world, in the marine environment. Mercury concentrations were
determined in muscle tissue of two commercially important species of carnivorous fishes
from Itaipu, Niter6i, Rio de Janeiro, Brazil. Whitemouth croaker contained more mercury
than swordfish. An experimental mussel farm was established in the embayment to assess
mercury in the water column because mussels reflect levels of environmental pollution. The
analysis showed the presence of low levels of the metal. Our results suggest a possible risk to

human health, depending on the level of fish consumption.

Keywords: mercury, biomonitor, mussel, carnivorous fish.

1. Introduction

Mercury (Hg) is a metal that occurs naturally in trace amounts in the environment.
However, mercury is also an important pollutant from anthropogenic sources such as
industries, and is one of the most toxic metals [1]. Once released into the environment, Hg is

deposited in aquatic ecosystems where it can form several compounds, among which is
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organomercury (as methylmercury - MeHg), characterized by high toxicity and carcinogenic
characteristics. According to the United Sta tes Food and Drug Administration - FDA [2]
approximately 80-90% of the Hg in fish muscle is estimated to be in the form of MeHg, the
most toxic form of Hg. Hg bioaccumulates in marine organisms along estuarine—marine food
chains, usually resulting in higher concentrations in the tissues of top predators, and humans
become contaminated by consuming Hg-contaminated fish. Fish are considered good
indicators of environmental pollution, and determining their Hg content allows assessment of
the bioavailability of this metal in aquatic ecosystems. Because of the increasing human
demand for marine resources, especially in large urban areas, fishing is an important activity
along the entire Brazilian coast.

Small-scale and artisanal fisheries contribute greatly to employment; over 90% of
fishers involved in capture fisheries operate in artisanal fisheries. Given the opportunity,
which may be blocked by prohibitive laws, most artisanal fishers are "commercial™ at least
part of the time, especially considering that they produce about 50% of the fish for human
consumption. Artisanal fishing is also important to maintain local and regional markets,
which provide about 90% of all marine fish consumed by humans [3]. Therefore, it is
important to monitor mercury levels in fish in order to understand and evaluate the human
risk for mercury exposure in specific population groups.

The coastal region of Itaipu, district of Niteroi, located at the entrance of Guanabara
Bay is an area on the coast of Rio de Janeiro where different habitats coexist and continually
receive contributions from continental sources and ocean currents. The Itaipu inlet is
protected from ocean waves by a group of coastal islands, and the coastal waters are rich in
nutrients, which results in high biological productivity [4] and thus encourages the
development of intense fishing activity, particularly small-scale local fishing [5]. However,
this production is mainly directed to the local population, which shows a high daily
consumption of fishery products. In addition to its rich fish fauna, the Itaipu embayment
shelters bivalve mollusks, which are also good biomonitors of metal contamination because of
their ability to accumulate metals in concentrations that are orders of magnitude higher than in
the water. The most abundant mollusk species in Itaipu and the entire Brazilian coast is the
mussel Perna perna, which also plays an important role in the lives of the local population.

Similarly to other beaches in Niterdi, the Itaipu inlet has been affected by a continuous
human influence from the nearby large cities of Niter6i and Rio de Janeiro and the marine
current from Guanabara Bay, which is heavily impacted by organic matter, oil and trace

metals from industrial wastewater and domestic sewage [6]. This pollution may cause changes
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in the local Itaipu fishes, which may pose a risk to public health due to the contamination of
local fish by toxic metals such as Hg. The aim of this study was to determine the total Hg
concentrations (HgT) of muscle tissue of the two most commercially important fish species
from Itaipu, the whitemouth croaker (Micropogonias furnieri) and the swordfish (Trichiurus
lepturus), and evaluate the risk to humans of mercury exposure from consuming these species.
Another aim of this study was to evaluate the levels of mercury in the water column, since the

creation of an experimental farm raising the mussel Perna perna.

2. Experimental procedures

2.1 Study area

The Itaipu estuary is located on the coast of Niterdi, state of Rio de Janeiro
(22°53°14”S and 43°22°48”W), at the entrance of Guanabara Bay. The water depth in the
estuary is about 3 to 28 m [7].

The estuary also features a lagoon system consisting of the Itaipu and Piratininga
lagoons. These lagoons communicate with each other by an artificial canal, and the
continental contribution to the inlet occurs through the Itaipu channel, which permanently

connects the lagoon to the embayment [8].

2.2 Fishery

In order to evaluate mercury accumulation and the risk to the local human population,
the choice of fish species is of fundamental importance. In this study the fish species were
chosen based on their feeding habits and their commercial interest to the Brazilian and local
fisheries.

The selection of two carnivorous species was intended to allow observation of the
magnitude of HQT concentrations in Itaipu, based on the likelihood that these species have
higher metal concentrations than herbivorous, omnivorous or planktivorous species [9].
According to many investigators the mercury bioaccumulation factor is about 10 times higher
in carnivorous fish species [10]. Therefore, two carnivorous species were chosen, the
whitemouth croaker (Micropogonias furnieri) and the swordfish (Trichiurus lepturus).

The whitemouth croaker is usually found over mud and sand bottoms in coastal waters
to about 60 m depth. Specimens may reach 62 cm in length, but more commonly about 45 cm.

Adults are benthos-feeders and occasionally capture fish, while juveniles feed on migratory
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benthic crustaceans and sessile mollusks [11]. Juveniles do not migrate, remaining in the
estuary up to maturity (about 40 cm), which makes them good indicators of local
environmental impacts [12,13]. For this reason, juvenile whitemouth croakers were chosen for
this study.

The swordfish is a marine piscivorous fish, alternating between estuaries and the
adjacent seas as its life cycle and food supplies require. Adults are more piscivorous and feed
on several species of fish, and occasionally on squid and crustaceans, with a voracious
feeding behavior, including cannibalism of individuals up to 100 cm recorded in Rio de
Janeiro [14]. There are reports that 90% or more of the total weight of the swordfish diet
consists of fish, and the trophic level of an adult of this species is below the level of sharks
and dolphins [15]. Adults can reach 120 cm in total length, but the more common size is from
50 to 100 cm. The swordfish is among the six species with the highest volume of world
fisheries landings [16], which reflects the significant importance of the consumption of this
specie.

Mussels were chosen because of their filter-feeding behavior, and are therefore good
biomonitors of water quality since they reflect levels of environmental pollution in a semi-
quantitative manner. The species Perna perna is widely distributed and easily collected, and
therefore is the most appropriate organism for biomonitoring programs to assess pollutant

levels in an ecosystem.

2.3 Sampling

A total of 65 fish were collected: 32 specimens of whitemouth croaker
(Micropogonias furnieri) and 33 swordfish (Trichiurus lepturus). Fish were collected weekly
during the summer, between November 2009 and March 2010. Specimens were obtained
directly from the same fishermen at Itaipu Embayment.

Seeds of mussels Perna perna (15-20 mm, approximately 2 months of age) were
removed at low tide from the rocky shore, and were then cultivated in an experimental
mariculture farm in the Itaipu embayment, on a longline system, for 7 months. The farm was
established 900 m from the beach, so that it is influenced by water from Guanabara Bay, the
open sea and Itaipu Lagoon (Fig. 1). Specimens were collected in the final 3 months of
development, in order to coincide with the sizes at which they are traded in the region; and

were then classified in size classes according to their respective ages.
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Fig. 1. Location of the Itaipu Embayment (Niteroi, state of Rio de Janeiro) and the

sampling sites

Specimens were sent to the laboratory under refrigeration, measured, and weighed.
Samples of muscle tissue were taken from each fish and soft tissues were removed from each

mussel, and were stored at -20°C until the analysis.

2.4 Mercury determination

Samples of muscle tissue (wet weight) were homogenized, and triplicate samples were
made using small muscle masses (20-40 mg) for each replicate. Mercury was determined by
the use of a Lumex 915+, a portable atomic absorption spectrometer, specific for total
mercury determination (HgT), coupled with a pyrolysis reactor for thermal destruction of the
sample. The equipment was calibrated with certified samples (IAEA 407, Fish Homogenate)

for every 10 replicates, with a 10% maximum error accepted.

3. Results and discussion

The results for biometry and mean HgT concentrations in muscles of the two fish
species were compared using analysis of variance (one-way ANOVA), and are presented in
Table 1. The mean HgT concentrations are expressed in wet weight and were calculated to
facilitate comparison with the maximum limits tolerable in food for human consumption

established by Brazilian legislation, which are also expressed in wet weight [17].
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Table 1. Number of specimens (n) and mean values (x standard deviation) of HQT
concentration (mg.kg™) in muscle (wet weight), length (cm) and weight (g) of the

two fish species.

mg HgT.Kg™  Length (cm)  Weight (g)

Species n
(Range) (Range) (Range)
Micropogonias o, 0110°+0052 209+29 4706 +147.1
furnieri (0.050 — 0.321) (29-45)  (0,050-0.321)
Trichiurus o5 0075040028  932+52  769.1+118.0
lepturus (0.012 - 0.133) (84-131)  (0.012-0.133)

Means in the same column followed by different letters are significantly different
(p< 0.001) by the Tukey test.

For both fish species, care was taken to assure the sampling homogeneity for
biological variables, as can be seen in the columns for length and weight (Table 1). It was not
necessary to perform the regression analysis to demonstrate a correlation between total
mercury concentrations and biological variables. In the development of the experimental
design of this study, the sampling homogeneity was deliberately equalized to allow
comparative studies of HgT concentrations in different estuaries. Monitoring programs also
can limit the effect of fish size by sampling specimens over a narrow range of sizes, which
facilitates comparisons between different sites and years [18]. The importance of
standardizing the fish length was previously discussed by Rodrigues et al. [13], who stated
that difference in the length and biomass of fish specimens can reflect different ages and
consequently different periods of exposure in the environment. Often, when it is not possible
to select all specimens with the same biometry, a way to standardize the sampling is
classification by size categories. However, many studies [19, 20, 21] aim at the determination
of Hg in specimens of different sizes and weights, where the increase of Hg concentration can
be assessed. When this occurs, it is feasible to correlate Hg levels with body weight and total
length of fish, suggesting bioaccumulation. Some authors also state that it is possible to
predict fish HgT concentrations by means of the length-weight ratio [22, 23].

The whitemouth croaker specimens for this study were purposely captured with a
maximum length of 40 cm, in order to characterize the degree of contamination of the Itaipu
embayment since, up to this length, these fish are still juveniles and remain in the estuary.

Although swordfish are voracious carnivores, they showed lower HgT concentrations.
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Bioaccumulation differences between whitemouth croaker and swordfish also can be
explained by differences in nutritional requirements between the different life stages [24].

In this study, the mean value for whitemouth croaker was 0.110 + 0.052 mg HgT.Kg™
(0.050 — 0.321) and for swordfish was 0.075 + 0.028 mg HgT.Kg™ (0.012 — 0.133). The
concentration of HgT differed significantly between the two species (p < 0.001).

For better illustration of HQT concentrations, scatter plots are shown in Figures 2 and
3, in which show similar dispersions for both species, with the exception of one whitemouth

croaker sample.
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Fig. 2. Scatter plots of muscle HgT concentrations Fig.3. Scatter plots of muscle HgT concentrations in

in whitemouth croaker samples swordfish samples

Although both species are carnivorous, whitemouth croaker showed higher levels of
HgT than swordfish, which can be explained by the food habits and behavior of each species.
Adult swordfish do not remain in protected areas of the estuary all the time, but feed in
remote waters, where the water is renewed more often and the concentrations of Hg are more
diluted by the action of ocean currents. For example, one study found crustaceans in 19.8% of
stomach contents of 350 swordfish, and shrimp (Pleoticus muelleri) was the main prey [14].
This species of shrimp occurs from shallow areas up to 600 meters deep throughout the
western Atlantic Ocean [25], which suggests that swordfish move along the depth gradient in
the region, confirming that they do not remain permanently in the bay. Therefore, the
concentrations of Hg can be more diluted in fish that migrate to the open sea, which may be
less contaminated. Besides, during the intense rainy seasons in this tropical estuary, when the
samples for this study were obtained, probably the swordfish seldom penetrate the estuary

since shoals of their prey (sardines and anchovies) are not present either [14].

Another way to understand the life habit of the species studied here and their behavior

in the environment is by observing associations of fishes in the coastal region of Itaipu. Using
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data from monthly monitoring of the artisanal fisheries, experimental surf-zone beach-seine
surveys, underwater visual censuses from Itaipu islands, and a multisampling experiment in
Itaipu Lagoon, Monteiro-Neto et al. [7] listed the major occurrences of Itaipu fish species in
order to establish their similarities and connectivity to various local habitats, including rocky
reefs, the surf-zone, and Itaipu Lagoon. Overall, the swordfish group was characterized with
feeding habits of pelagic and demersal species, which occur in the bay but without a strong
connection with the other coastal habitats monitored. The whitemouth croaker group
contained species common to the bay and Itaipu Lagoon, which has a permanent connecting
channel with the bay. This channel allows fish to move around and explains the reason why
the whitemouth croaker group, formed mostly by epipelagic species with an estuarine-lagoon
habit, is present in high frequency in the bay, which the authors suggested indicates a close

connectivity between the lagoon and the bay.

The higher HgT concentrations in whitemouth croaker may be a function of the
environmental characteristics of Itaipu. The coastal region of Itaipu forms a semi-sheltered
embayment, protected by three islands, but still maintaining full communication with the open
sea; and also receives water from the Itaipu-Piratininga lagoon system. The west side of the
Itaipu embayment has greater water circulation due to the influences of cold fronts and
Guanabara Bay, while the east side is the sheltered part, where finer sediments are deposited
[5]. The location of Itaipu in the metropolitan area of Niteréi and Rio de Janeiro increases the
chance of receiving mostly contaminated surface runoff and untreated sewage from
Guanabara Bay. This influence can be seen with the assistance of SisBaHiA®, a professional
system of computer models developed and registered by the COPPETEC Foundation, a
research managing agency of COPPE, Federal University of Rio de Janeiro (UFRJ). Some
kinds of models provided by SisBaHIA® allow observing plumes of emissions or sewage-
discharge points along the Rio de Janeiro coast, that reach Niter6i city and the Itaipu
embayment (Fig. 4). These characteristics of Itaipu also explain the lower HgT levels found in
the swordfish samples, since this species travels to the open sea for feeding.
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Fig. 4. lllustrative simulation developed with the SisBaHiA®, demonstrating the sewage outfalls on

the coast of Rio de Janeiro and Niterdi and their influence on the Itaipu embayment.

Another explanation for the higher HgT levels in whitemouth croaker might be the
influence of runoff and untreated sewage from Guanabara Bay, a continuously studied
system. Even though the bay ecosystem is affected by pollution from human activities in the
vicinity, Kehrig et al. [19] found low HQT concentrations in several organisms from
Guanabara Bay, including whitemouth croaker. The authors were attributed these low
concentrations to the eutrophic conditions, high loads of suspended matter, and intense
primary production of the bay. Under these conditions, the authors suggested that Hg could be
strongly complexed or adsorbed by particulate matter, resulting in a large dilution capacity of
Hg inputs and reducing its residence time in the water column, with a consequent decrease in
availability to organisms of Guanabara Bay. When Hg is adsorbed onto inorganic, organic and
biogenic particles, such as bacteria, algae and phytoplankton, it is removed from the water
column and deposited on the bottom. This deposit process is so important that the marine
sediment quality in China is used as a general measure of marine contamination [26], and
several studies have evaluated trace metal concentrations in surface sediments [27,28,29].
There are also studies of the temporal evolution of metal fluxes in many estuaries during the
past tens or hundreds of years [30]. Thus, increased knowledge of Hg in Itaipu sediments
through additional studies can provide more information about HgT levels found in the fish
analyzed.

Because of the proximity of Itaipu Lagoon to the collection site of whitemouth croaker
in this study and the apparent influence of fine sediments and water from this locale, certain
aspects of tropical and sub-tropical coastal lagoons are relevant here. In these environments,

the residence time of water and sediments, and consequently of chemical substances are
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usually much longer than in estuaries, which can allow long-term accumulation and complex
biogeochemical processes [31]. When the water column is destabilized, there is
remobilization of accumulated substances and, hence, a response to concentration increases
affecting both the water-column chemistry and the availability of chemicals to the lagoon
biota [31,32]. Eutrophication may also be a key factor controlling water and sediment in
coastal-lagoon chemistry, because algal degradation results in the transport of large amounts
of organic matter to the sediments, rapidly reducing their depth. Therefore, the lagoon
becomes a peculiar environment for the study of the association of metals with organic matter
and other humic substances, which magnifies their importance as metal carriers [28]. This
high complexation capacity generally increases the dissolved concentrations of trace metals in
coastal lagoons [32]. For example, in coastal lagoons of Rio de Janeiro state, including Itaipu
Lagoon, the highest concentrations of Hg were found in lagoons affected by metropolitan
areas, where total suspended solids and sediment resuspension were high [31].

Considering the mean HgT levels found in our study (0.110 mg.Kg™ in whitemouth
croaker and 0.075 mg.Kg™ in swordfish), it is relevant to consider the results found by Kehrig
et al. (2011), who evaluated MeHg concentrations along the food web in Guanabara Bay. The
authors studied levels from the plankton community to the predators and carnivorous fishes,
including Micropogonias furnieri and swordfish Trichiurus lepturus, to evaluate
biomagnification. In contrast to our results, which showed higher HgT levels for whitemouth
croaker compared to swordfish, Kehrig et al. (2011) found MeHg levels 3 times higher for
swordfish (80.0 + 37.7 png MeHg kg™) than for predatory fish with less voracious feeding
habits such as whitemouth croaker (24.8 + 9.9 ug MeHg kg™). These opposing results can be
explained by the different sampling locations of each study and by fish migrations. When
swordfish leave Itaipu they go to the open sea, resulting in less absorption of HgT and in more
diluted levels in the tissue. The open sea has marine currents with constant water renewal and
sandy bottoms, where methylation (if present) occurs by physical and chemical mechanisms.
Kehrig et al. [21] studied swordfish from Guanabara Bay, which when they leave the bay, go
to other points in the bay with calmer water and also contaminated with trace metals. Calm
waters allow mud sediments to accumulate, where the methylation occurs by biological
mechanisms, suggesting a methylation process in Guanabara Bay. The authors reported
biomagnification along the food web of Guanabara Bay, based on their results together with
the fact that this process occurs when there is an increase of MeHg in at least three
consecutive trophic levels of the food web [33]. Studies on methylation are usually performed

when there is suspicion about the occurrence of this process in the environment, and the
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presence of MeHg in fish suggests that there is methylation in the region, which is much more
notable in estuarine regions. This may also explain our finding of the highest HgT levels in
whitemouth croaker, since we found mud sediments in some samples collected in the same
estuary for later study.

HQT levels in the Itaipu estuary remained constant in recent years, which can be
observed by analyzing data from the same species and the same location obtained in 2008
[34]. These authors, studying specimens of swordfish with lengths between 74 to 134 cm,
found a mean value of 0.051 (+ 0.031) mg.Kg™ in muscle tissues; whereas the mean value
found in the present study was slightly higher (0.075 + 0.03 mg.Kg™).

In this study, HgT levels found in muscle tissues were below the limit of 1.0 pg
HgT.g™" (wet weight) established by Brazilian legislation for carnivorous species [17].
Nevertheless, this protein source is important for the diet of the local population, and
therefore the mercury content requires more careful evaluation.

Many reports and health organizations make reference to pre-defined values of Hg for
daily ingestion, the HgT accumulated by humans, because this varies with the frequency of
fish consumption and the HgT concentrations in fish. Risk assessments are estimated as safe,
or without significant risk to health, based on available data and research through the years,
and were established by several international public health agencies to protect against
ingestion-exposure to inorganic mercury compounds.

The Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR), an agency of the
federal government of the United States, established human Minimal Risk Levels (or MRL)
for mercury. An MRL is an estimate of daily human exposure to a substance that is likely to
be without an appreciable risk of adverse effects (noncarcinogenic) over a specified duration
of exposure. MRL are considered to represent safe levels of exposure for all populations,
including sensitive groups such as children and pregnant women. MRLs are established when
reliable and sufficient data exist to identify the target organ(s) affected or the most sensitive
health effect(s) for a specific duration within a given route of exposure, and can be derived for
acute, intermediate-duration, and chronic exposures by inhalation and oral routes [35].

Considering these arguments, we developed a model to provide a risk assessment from
our results, based on the levels of fish consumption suggested by Kasper et al. [36] and on

reference values established by the ATSDR, as presented in Table 2.
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Table 2. HgT absorbed by humans per day due to fish consumption (suggested by Kasper et
al. [36]), HgT levels in fish (based on reference values) and medium and maximum

levels for fish species caught in the Itaipu embayment.

Reference values Fishery studied

Below the Maximum  Above Whitemouth ] x
L . o Swordfish ~ Mussel
limit limits the limit croaker

* *okk *k Kokk Hk Fkk

Fish HgT vales (ug.kg) 100 200 500 1000 2000 109 3207 757 132™ 10 14

Fish Consumption HgT ingestion (pg per day)

20 g per day (medium) 2 4 10 20 40 2.18 6.4 0.4 2.6 0.2 03
100 g per day (high) 10 20 50 100 200 10.9 32.0 75 132 10 14
300 g per day (very high) 30 60 150 300 600 32.7 96.0 225 396 3.0 4.2

The values in bold type indicate a high amount of Hg absorbed, and represent a risk to human health (0.3 pg.kg
Yy according to ATSDR [35].

* Maximum limits based on international and Brazilian legislation [1,17]

** Medium concentrations; *** Higher concentrations

**** Mean levels in 9-month-old mussels

Considering that the main pathway for exposure to Hg for most humans is fish
consumption and that Brazilians consume about 9 kg of fish per person annually [37] and if
100% of HQT is absorbed by humans, it is clear that the limits for a population with high fish
consumption should be reduced. Even when the HgT concentrations are within the limits
established by Brazilian legislation, people who often eat fish can accumulate high levels of
Hg. It would be important to evaluate the per capita consumption in each region, given the
regional differences in Brazil; for instance, in Amazonia, fish consumption reaches 36
kg/person/year [37].

Moreover, it is important to consider that differences in the Hg limits established by
several national and international agencies come from numerous studies that form the bases
for these limits, from uncertainty factors considered by each agency that conducted the
respective studies, and also from the mean fish consumption of a particular population.

Regarding mussels, Table 2 shows only results for 9-month-old mussels because this
is usually the age at which mussels are harvested for sale. Although these mussels were the
oldest group, HgT values were still low (0.0098 + 0.0024 mg.kg™).

As is apparent from the above discussion, many parameters, biotic and abiotic, may
affect Hg accumulation in fish, such as specimen size, sexual maturity, seasonal variations,

feeding habit, trophic level, water quality, and levels of environmental contamination. These
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aspects are essential in studies of Hg in fish, especially due to the important role that this
source of protein plays in the diet of most of the world’s population. Based on this importance
and on the toxicity of Hg to humans, some governments and organizations provide dietary
advice on the consumption of certain types and amounts of fish to help limit exposures based
on risks from fish consumption. Thus, guidance is provided on the amounts, types and
frequency of fish consumption that are considered safe or potentially harmful for various
groups. The international recommendations for legal limits for the maximum allowable
amount of mercury or MeHg in fish vary.

In order to evaluate the environmental HgT contamination of the Itaipu embayment,
we also analyzed mussels Perna perna cultivated in an experimental farm. The results are

presented in Table 3.

Table 3. Means of length (cm), weight (g) and HgT concentrations (mg.kg™) in mussels Perna

perna aged 7, 8 and 9 months, from a marine experimental farm in Itaipu.

HgT (mg.kg™) Length (mm) Weight (g)
Age (months) n
(Range) (Range) (Range)
. 20 0.0092° + 0.0026 67.2+23 6.39 + 0.90
(0.0043 — 0.0155) (62 — 70) (4.76 — 7.90)
o 12 0.0128" + 0.0037 75.9+3.55 8.94 +1.62
(0.0076 — 0.0195) (71— 80) (6.27 — 11.62)
9 13 0.0098% + 0.0024 95.3+1.8 16.1+1.8
(0.0065 — 0.0140) (92 - 98) (13.2 - 19.5)

Means in the same column followed by different letters are significantly different (p< 0.05) by Tukey test

Seven-month-old mussels showed a mean HgT of 0.0092 + 0.0026 mg.kg™, which
differed significantly (p < 0.05) from the 9-month-old mussels (0.0098 + 0.0024 mg.kg").
These results confirm the mussels’ ability to bioconcentrate Hg. Bivalve mollusks are widely
used for monitoring the concentrations of several pollutants and as an indicator of metal
bioavailability, due to their worldwide distribution and ubiquitous abundance, especially the
species Perna perna which is widely consumed in Brazil.

We note that the HgT content of these mussels was determined in summer, the rainy
season in southeast Brazil, which occurs from December to March [38]. During this period,
lower concentrations of Hg in the water can be expected because the intense rains dilute the
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Hg in the estuary, and therefore less Hg would be filtered by the mussels. Furthermore, higher
rainfall results in adsorption of Hg onto particulate matter that will be directly exported to
adjacent coastal waters where it then disperses, with a short residence time within the estuary
[23]. However, 8-month-old mussels did not differ statistically from the oldest mussels (9
months). This is explainable by the lower rainfall at the time of sampling, with lower
continental runoff and consequently less suspended matter entering the estuary, resulting in
less potentially contaminated food available for mussels, since they feed on suspended matter.

The environmental characteristics of Itaipu can also affect the amount of Hg that
reaches the experimental farm. Although the coastal region of Itaipu forms a semi-sheltered
embayment, it still communicates with the open sea on the west side, with circulation of water
due to the effect of cold fronts, which can also dilute the amount of Hg possibly present in the

region.

4. Conclusions

Although both species are carnivorous fishes, whitemouth croaker absorbs more Hg
than swordfish, probably because whitemouth croaker remain in the estuary and swordfish do
not. Therefore, HGT levels in croaker should be continuously monitored.

Mussels Perna perna can be used to monitor the marine environment. Our results
suggest the presence of Hg in the Itaipu embayment, although in low amounts.

Considering the minimal risk level for HgT daily ingestion established by the ATSDR
(0.3 ug.kg™), our results suggest a possible risk to human health in consuming the fish species

evaluated, depending on the level of fish consumption.
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3.3 ARTIGO IIl: “MERCURIO TOTAL EM PESCADO MARINHO DO BRASIL”. Aceito
pela Revista Brasileira de Ciéncias Veterinarias.

Mercurio total em pescado marinho do Brasil

Total Mercury in marine fish traded in Brazil

Micheli da Silva Ferreira’, Eliane Teixeira Marsico?, Aguinaldo Nepomuceno Marques Junior?,

Sérgio Borges Mano?, Sérgio Carmona de S3o Clemente?, Carlos Adam Conte Junior?

Resumo

O objetivo deste estudo foi tragar um perfil do grau de contaminag¢ao mercurial em atum in
natura (Thunnus albacares) (n=56) e em conserva (Thunnus sp.) (n=35), meca (Xiphias
gladius) (n= 83), corvina (Micropogonias furnieri) (n= 58), peixe espada (Trichiurus lepturus)
(n= 58), camardo (Litopenaus vannamei) (n=20) e raia (Pteroplatytrygon violacea) (n=5),
totalizando 315 amostras. A técnica utilizada para determinagdao do Hg Total (HgT) foi
Espectrofotometria de Absorgdo Atémica por arraste de vapor a frio (EAA-VF). As amostras
de meca apresentaram o maior teor médio (0,393 + 0,637 ug.g™), apresentando diferenca
estatisticamente significativa (p<0,05) das demais espécies, e em 2,4% ultrapassando o
limite maximo recomendado para peixes predadores de 1,0 pg.g™. Os teores médios de HgT
observados foram 0,224 ug.g'1 na raia, 0,187 ug.g'1 no atum in natura, 0,169 pg.g'1 no atum
em conserva, 0,124 },lg.g'1 na corvina, 0,078 ug.g'1 no peixe espada e 0,058 },lg.g'1 no
camardo. E imperativo um alerta das organiza¢des sanitarias pelo consumo frequente do
meca devido aos altos teores de HgT. O consumo das outras espécies estudadas pode
constituir também risco a saude humana dependendo da frequéncia de ingestdo, exceto o
camardo que, apesar de apresentar as menores médias, indica aumento da contaminacao

por Hg na Baia de Sepetiba.
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Palavras-chave: Hg, pescado marinho, contaminagdo mercurial.

Abstract

Mercury (Hg) is a harmful trace metal when present in the food, because of the high toxicity,
high levels of absorption and low excretion rate. Hg accumulates in human organism
through the fish consumption, which may represent a risk to health. Mercury concentrations
were determined in muscle tissue of fresh tuna (Thunnus albacares) and canned tuna
(Thunnus sp.) meca (Xiphias gladius), whitemouth croaker (Micropogonias furnieri),
swordfish (Trichiurus lepturus), shrimp (Litopenaeus vannamei) and ray (Pteroplatytrygon
violacea). The highest mean level were observed in meca (0.393 + 0.637 ug.g'l), followed by
the samples of ray (0.224 + 0.074 pg.g), fresh tuna (0.187 + 0.112 pg.g™), canned tuna
(0.169 + 0.122 pg.g™), whitemouth croaker (0.124 + 0.054 pg.g™), swordfish and shrimp
(0.058 + 0.023 pg.g’). Considering the sampling (n = 83), 2.4% exceeded the minimal risk
level recommended for predators fish by national legislation. Our results suggest a possible
risk to human health, depending on the level of fishery consumption, with the exception of

shrimp.

Keywords: mercury, marine fish, mercurial contamination

Introdugao

O mercurio (Hg) é um metal naturalmente presente em baixas concentra¢cdes no
ambiente. Quando oriundo de fontes antropogénicas, constitui uma preocupacdo para o
ecossistema, para a biota aqudatica e, consequentemente, para a salde humana. Quando
presente no ecossistema aquatico, na forma inorgéanica, se associa a matéria organica pelo
processo de metilacdo, formando o metilmercurio (MeHg), a forma de maior toxicidade aos
seres humanos (OMS, 1990). Os organismos marinhos possuem grande participacdo na
dinamica do Hg devido a capacidade de bioacumulacdao e biomagnificacdo, aumentando a
concentracdo em niveis mais elevados do que na agua ao longo da cadeia trofica. Desta
forma, os peixes predadores e de maiores tamanhos tendem a acumular mais Hg nos
tecidos, pois estdo no topo da cadeia alimentar, tornando-se o grupo que apresenta maior

potencial de contaminacdo ao homem (Ferreira et al., 2006).
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Diversos episddios de contaminacdo da populacdo por MeHg através do consumo de
alimentos ocorreram no mundo, dos quais o mais grave foi em Minamata, Japdo, que
resultou em sintomas neuroldgicos e efeitos teratogénicos de toda uma geracao, dando o
nome de Doenga de Minamata (Fujiki e Tajima, 1992).

Diferentes 6rgaos internacionais recomendam limites maximos de Hg e MeHg para
pescado. Apesar desses limites fixos, é de extrema importancia considerar a frequéncia de
consumo do pescado em determinadas regides para avaliar os riscos potenciais a saude
humana, que esta diretamente relacionada com a poluicdo ambiental e os habitos locais
(Ferreira et al., 2006).

O objetivo deste estudo foi avaliar o grau de contaminacdo mercurial de algumas
espécies de pescado de consumo e comercializagcdo expressivos no Brasil e no mercado
internacional, obtidos em dreas com histérico de contaminacdo (baias e enseadas) e
espécies oceanicas entre 2008 e 2011. Os valores encontrados foram comparados com os

estabelecidos por diferentes legislacGes, levando em consideracao a frequéncia de consumo.

Material e Métodos

Obtencdo e preparo das amostras

Um total de 315 amostras de pescado marinho de elevado consumo e importancia
comercial foi obtido ao longo de um periodo de trés anos (setembro de 2008 a agosto de
2011) em entrepostos pesqueiros, mercados varejistas ou diretamente de frotas pesqueiras
artesanais. As espécies e o respectivo nimero de amostras podem ser observados na tabela
1.

Com excecdo das amostras de conserva de atum, os exemplares foram adquiridos
inteiros (espada, corvina e camarao) ou em postas (atum e meca), acondicionados em
recipientes isotérmicos, identificados e transportados ao laboratério, onde foram
congelados a -20°C até o momento da analise. Para o preparo das amostras, foram utilizadas

porcdes de diferentes partes dos peixes ou postas, homogeneizadas e aliquotadas em 12g.

Determinacgéo de HgT

Foi utilizada a técnica de Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por arraste de

vapor a frio (EAA-VF), segundo metodologia descrita por Deitz, Sell e Bristol (1973) com
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pequenas modificacdes, principalmente relacionadas as etapas de aquecimento. O
equipamento utilizado foi o analisador Bacharah Coleman, modelo MAS-50 B1, com limite
de deteccdo de 0,001 pg.g ™.

Para a utilizagdo desta técnica foi realizada a digestdo da matéria organica da
amostra com uma mistura acida (HNOsz + H,SO4) sob aguecimento utilizando V,05 como
catalisador da reagdo. Aos frascos com o conteudo digerido foi adicionada solugao redutora
de SnCl,, transformando o Hg inorganico em Hg elementar (Hg°), que absorve radiacdo
proporcional a concentracdo de HgT no equipamento. As amostras foram analisadas em

triplicata, incluindo amostras de branco dos reagentes utilizados.

Calibragdo com amostras certificadas

A verificacdo da exatiddo do método analitico foi realizada através da andlise de
material de referéncia certificados, NIST 1577B “Bovine liver” fornecido pelo “National
Institute for Science and technology” (NIST) e IAEA 336 “Lichen” fornecido pela
“International Atomic Energy Agency” (IAEA) utilizando-se a mesma metodologia empregada
na anadlise das amostras. A porcentagem média de recuperagcdao do HgT nas amostras
certificadas foi de 88%, mostrando ndo haver diferenca significativa entre os valores

certificados e os medidos para HgT.

Tratamento estatistico dos resultados

Para o tratamento dos resultados, foi utilizada a estatistica descritiva simples e

andlise de variancia (ANOVA), seguida de teste de Tukey, ao nivel de significancia de 5%.

Resultados e Discussdao

Foi observada uma grande variacdo na concentracao de HgT nas diferentes espécies.
O maior teor médio de HgT foi observado nas amostras de meca (0,393 pg.g™'+ 0,637) e, o
menor valor nas amostras de camardo (0,058 ug.g'lir 0,023), (tabela 2).

As amostras de meca apresentaram diferenca estatisticamente significativa (p<0,05)
entre as demais. Esta espécie se alimenta numa ampla faixa de profundidade desde a

superficie até o fundo, sendo carnivoro e oportunista. Durante o dia, se alimenta em aguas
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profundas, preferencialmente de peixes pelagicos, incluindo atum, dourado e barracuda,
peixes também carnivoros (FAO, 2008). Das 83 amostras de meca, duas (2,4%) extrapolaram
o limite estabelecido pelas legislacGes internacional e brasileira para peixes carnivoros (1,0
ug.g'l), o que pode ser explicado pelo fato de ser uma espécie conhecida na literatura por
acumular Hg, sendo utilizada para estudos de bioacumulagdo (Branco et al., 2007; Damiano
et al., 2011) e para ensaios de intercalibragao devido a tendéncia em apresentar altos teores
de mercurio (Medeiros et al., 2008; Ferreira et al., 2006). O valor maximo encontrado para
esta espécie foi de 5,1 ug.g'l, teor cinco vezes mais elevado que o preconizado pela
legislacao (Brasil, 1999). Desta forma, é importante estimar uma avaliagdo de risco para esta
espécie, considerando que, em alguns paises, € um peixe altamente consumido. Entretanto,
as amostras estudadas foram oriundas de entrepostos e o diametro das postas apresentou
diferencas expressivas, fato que pode explicar a variacdo nos valores.

Mendez et al. (2001) estudaram o teor de HgT no meca obtidas da pesca comercial
no Uruguai, onde possui uma importancia econémica expressiva. Os autores encontraram o
dobro do valor médio do presente estudo (0,62 ug.g'l) e 14% dos 192 exemplares
apresentaram valores acima do limite toleravel de 1,0 pg.g™” pela FDA, confirmando que a
espécie acumula Hg em niveis de moderados a altos. Contudo, a diferenca dos niveis
observados no presente estudo e os relatados pelos autores uruguaios pode estar
relacionada ao tamanho dos exemplares comercializados no Brasil e no Uruguai, cujo
diametro das postas variou entre 10 e 30 cm, respectivamente.

A elevada biomagnificacdo do Hg em grandes peixes peldgicos, como meca, atum e
tubardo, geralmente é atribuida ao nivel tréfico que ocupam na cadeia alimentar. Todavia,
Branco et al. (2007) observaram que o nivel de acumulagdo varia com o local onde os peixes
habitam, mesmo sendo da mesma espécie e do mesmo nivel tréfico. Os autores verificaram
gue o Hg, total e orgénico, foi significativamente maior em mecas capturados proximo ao
Equador em comparacdo com os capturados em dreas préoximas a llha dos Acores,
possivelmente devido a quantidade e tipo de alimento disponivel para os peixes nessas
regioes. Esta diferenca entre as regifes de captura do Meca pode explicar os diferentes
teores de HgT observados neste estudo e os relatados pelos autores uruguaios (Mendez et
al. 2001). Os altos valores de HgT observados no meca podem resultar em prejuizos
econdmico ao pais, uma vez que esta espécie apresentou um aumento nas exportagdes

brasileiras de 81% em 2009 (Brasil, 2009).Com relacdo as amostras de atum (Thunnus sp.),
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foram encontrados teores médios de 0,187 pg.g™ (+ 0,112) no atum in natura e 0,169 ug.g
Y+ 0,122) no atum em conserva. Apesar dos valores e independente da forma de
comercializagdao, o consumo de atum pode constituir um risco a saude principalmente pelo
fato de representarem uma fonte significativa de alimento para a populagdo e serem
espécies de importancia econdmica mundial (FAO, 2008). Pequenas concentracdes de HgT
normalmente ndo apresentam riscos para a maioria da populagdo. Entretanto, a FDA e a EPA
publicaram o documento “Brain food: What women should know about mercury
contamination of fish”, recomendando que mulheres que pretendem engravidar, lactantes
ou gestantes, ndo devem consumir peixes que possam conter qualquer quantidade de Hg,
ainda que em baixos niveis. Fetos e bebés possuem o sistema nervoso em desenvolvimento
constituindo um grupo com maior susceptibilidade aos efeitos téxicos do Hg (Baumann et
al., 2001).

Os atuns, assim como o meca, sdo espécies predadoras que ocupam o topo da cadeia
tréfica, podendo acumular maiores quantidades de Hg. Peixes que consomem grandes
quantidades de outros peixes tendem a acumular mais Hg, fato confirmado por estudo de
Storelli et al. (2005), que observaram maiores teores de Hg nas amostras de atum (0,20 pg.g°
') as amostras de meca (O,O7ug.g'1), diferentemente do observado no nosso estudo. No
entanto, é importante observar que os autores estudaram a espécie T. thynnus, que
alcancam tamanhos expressivamente maiores, em torno de 300 cm (FAO, 1983) enquanto a
espécie objeto deste estudo (T. albacares) apresentou em média 150 cm. No litoral do Rio
de Janeiro, Medeiros et al. (2008) estudaram a distribuicio de Hg em amostras de T.
albacares obtidas no comércio varejista encontrando maiores valores médios no tecido
muscular (0,080 + 0,050 pg.g ), e o maior valor individual de 0,172 pg.g™ na musculatura
branca, reforgcando a importancia do constante monitoramento da concentra¢do de Hg em
atuns comercializados no Rio de Janeiro.

Analisando os resultados encontrados nas amostras de meca, embora tenham
apresentado as maiores concentracdes de Hg em relacdo ao atum, os valores observados
nas duas espécies constituem um aspecto importante do ponto de vista ecotoxicoldgico e no
que se refere a saude publica. Em relacao a ecotoxicologia, ambas as espécies demonstram
ser potenciais bioindicadores de poluicdo de ecossistemas no mar aberto. Contudo, a
poluicdo nao parece ser a principal justificativa para os elevados teores de Hg nestas

espécies. Mendez et al. (2001) relataram que a presenca de Hg em mecas pode ser
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independente da poluicdo antropogénica, uma vez que Miller et al. (1972) encontraram
valores entre 0,26 e 0,64 ug.g'1 em exemplares de meca e atum de museus, datados de 1978
a 1946, época anterior as contribuicdes de poluentes de atividades industriais. Deve-se
considerar também o diferente metabolismo dos peixes predadores. O elevado teor de Hg
normalmente encontrado em peixes de elevado nivel tréfico, como atuns e mecas, nao é
atribuido somente ao tipo de dieta destas espécies. Pelo fato de serem predadores,
apresentam alta atividade metabdlica, com alta taxa de alimentacdo, o que requer um
fornecimento continuo de energia. Como resultado, a intensidade de preda¢do e o consumo
de alimento sdao extremamente altos, que aliado a maior taxa de absor¢do e menor taxa de
excrecdo pelos peixes, contribuem significativamente para a acumulacdo de Hg nos tecidos e
biomagnificacdo ao longo da cadeia tréfica (Storelli, 2005; Damiano et al., 2011). Com
relacdo a saude publica, a frequéncia de consumo desses peixes e avaliacdo de risco devem
ser consideradas, especialmente por grupos susceptiveis aos efeitos de intoxicacdo pelo Hg,
como criangas e gestantes.

Os exemplares de raia foram capturados de forma acidental, por pescadores da frota
artesanal na praia e Itaipu, Niterdi, RJ, o que justifica o reduzido nimero de amostras
analisadas (n=5). Apesar da reduzida amostragem, os resultados permitem inferir que é
necessario cautela na frequéncia de consumo desse peixe. Embora ndo representem
expressiva importancia comercial, Siqueira et al. (2007) comentam que as raias
acompanham os cardumes de peixe espada, ambas a procura de pequenos peixes para
alimentacao, o que explica a captura dos exemplares estudados.

Com relacdo ao peixe espada (7. lepturus), o teor médio de Hg encontrado foi 0,078
(+ 0,034) ug.g* de HgT. Conhecer a contaminacdo mercurial do peixe espada é importante
uma vez que encontra-se entre as seis espécies com maior volume de desembarque
pesqueiro mundial (FAO, 2005). E uma espécie carnivora, predominantemente piscivora e
comportamento voraz na alimentacdo, que se alimenta em especial de crustaceos e
cefaldpodes (Bittar et al., 2008), o que a torna um bom indicador de bioacumulac¢do de Hg. O
fato dos exemplares terem sido capturados na Baia de Guanabara poderia sugerir altos
teores de Hg nos peixes. Considerada um dos estuarios mais importantes no estado do Rio
de Janeiro, a baia é altamente impactada pela poluicdo urbana, matéria organica e metais,
dentre os quais pontua-se o Hg, que apresenta nitido aumento das concentragdes em

funcdo do aumento da posicdo tréfica demonstrado em estudos de bioacumulacdo (Kehrig
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et al.,, 2011). Estudando peixe espada capturado na praia de Itaipu, Cardoso et al. (2009)
encontraram valor médio de HgT inferior (0,051 pg.g™) aos observados neste estudo, cujos
exemplares provavelmente possuiam o habito de alimentacdo circunscrito, em grande parte,
a Baia de Guanabara, o que possibilita inferir uma relagdo entre a poluicdao desta baia e as
concentracdes de Hg comparado a regido de ltaipu. No entanto, apesar da caracteristica
alimentar altamente voraz e da area de captura possuir histérico de contaminagdo, o peixe
espada apresentou teor médio de HgT menor que o observado na corvina (M. furnieri), de
0,124 (+ 0,054) pg.g’, espécie também carnivora que, quando adulta, alimenta-se de
zooplancton e, ocasionalmente, de outros peixes, e quando jovem, se alimenta de
crustaceos e moluscos sésseis (FAO, 2008). Os individuos jovens ndo apresentam
comportamento migratério, permanecendo nos estudrios até alcangar a maturidade, o que
sugere a utilizacdo desta espécie considerando os individuos jovens como biomonitores de
estudrio ou enseadas (Rodrigues et al., 2011). Este fato nos permite explicar os valores de
HgT nas amostras de corvina, uma vez que os exemplares analisados foram padronizados
em até 40 cm, caracterizando individuos jovens. Considerando a expressiva quantidade de
captura de corvina, que ocupou o 29 lugar na listagem da producdo da pesca extrativa
marinha no Brasil em 2009, alcangcando mais de 45 mil ton., torna-se fundamental o
monitoramento dos teores de Hg nesta espécie (Brasil, 2009).

Entre as espécies estudadas, o camardo (L. vannamei) apresentou o menor valor
médio de HgT (0,058 ug.gl), ainda que as amostras tenham sido obtidas numa area com
histérico de contaminacdo, a Baia de Sepetiba, que recebe aporte de efluentes urbanos e
industriais de atividades localizadas no entorno, além da contribuicdo significativa da
transposicdo da bacia do Rio Paraiba do Sul que atravessa a regido mais industrializada do
pais. Marsico et al. (1999) determinaram HgT em camarbes coletados nas Baias de
Guanabara e Sepetiba, ndo encontrando diferenca significativa de contaminacdo entre os
locais, porém evidenciando diferenca altamente significativa (p<0,0001) entre as areas de
coleta da baia de Sepetiba. Esta variacdo indica uma ampla variacdo do grau de
contaminacdo e/ou assimilacdo do Hg entre os locais, associado a proximidade com alguma
fonte de poluicdo. Este fato pode ser comprovado pelo maior valor médio (0,034 pg.g™)
encontrado pelos autores nas amostras obtidas em local proximo ao complexo industrial da
regido, concentracdo menor que as observadas no presente estudo, demonstrando que a

contaminacdo de camardes tem aumentado ao longo dos anos.
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Com base nos teores de HgT observados, foi realizada uma simulacdo de analise de
risco de acordo com a frequéncia de consumo de cada espécie, considerando os valores
médios e maximos (tabela 3). Os valores de ingest3o em g.dia™ foram baseados em célculos
sobre a quantidade de Hg absorvida pelo homem (considerando 100% de absorgao), a partir
da frequéncia de consumo (médio, alto e muito alto) e de diferentes concentragdes de Hg no
peixe ilustrados no trabalho de Kasper et al. (2007), assim como os valores abaixo e acima do
limite de referéncia (tabela 2).

Cabe ressaltar que os valores de HgT no pescado s3ao apresentados em ug por kg de
peso corporal de um individuo adulto. Portanto, os valores em destaque ultrapassaram a RfD
recomendada pela USEPA de 0,3 pg.kg™, pois cada valor de ingestdo foi multiplicado pelo
peso corporal médio de uma pessoa adulta (70Kg), o que equivale ao consumo maximo de
21 pg de HgT por dia. De acordo com a simulacdo proposta, se uma pessoa adulta possui um
consumo didrio de pescado muito alto (300g), apenas o camardo nao apresentaria risco a
saude. Por outro lado, se uma pessoa consome 20g de pescado por dia, somente o consumo
de meca (com valor de 2000 ug.kg'l) ofereceria risco a saude.

Contudo, estabelecer um consumo didrio de pescado pode ndo representar a
realidade, pois um individuo pode n3ao consumir pescado diariamente, mas pode ingerir
grandes quantidades em um curto periodo de tempo. Desta forma, também foi realizada a
simulacdo de risco com o indice recomendado pela UNEP (2002), considerando a ingestao
semanal tolerdvel proviséria (PTWI), como pode ser observado na tabela 4. Em destaque,
s30 apresentados os valores de ingest3o que ultrapassaram a PTWI de HgT de 5 pg.kg™ de
peso corporal. Da mesma forma que na simulacdo anterior, considerando o peso médio de
uma pessoa, o teor maximo de HgT que poderia ser ingerido sem risco a saude seria de 350
Kg por semana. Baseado nos valores da tabela 3, pessoas que consomem 20g de pescado
por semana poderiam incluir na alimentacdo quase todas as espécies analisadas no presente
estudo, considerando-se os valores médios encontrados. Com a mesma frequéncia de
consumo, mas considerando os valores de HgT maximos encontrados, somente o consumo
de meca ofereceria risco a saide humana. Considerando um consumo de 100g por semana,
0 camarado, o peixe espada, a corvina e a raia poderiam ser consumidos sem risco a saude
independente da concentracdao encontrada neste estudo.

Apesar das agéncias de saude estabelecerem os limites de ingestao baseados em

estudos que incluem grupos suscetiveis a intoxicagdo por Hg, alguns tipos de pescado
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consumido por criancas e mulheres gestantes devem ter a ingestdo controlada. Em 2001, a
FDA recomendou as mulheres gestantes e criangas que evitassem o consumo de algumas
espécies de peixes, como tubarao e meca, devido a presenca de Hg. Em 2004, a EPA e a FDA
publicaram um documento alertando para o fato de que espécies com pequena
concentracdo de Hg, como camardo, atum em conserva “light” e salmdo, devem ser
consumidas em quantidade limitada em 12 ongas (373g) por semana (duas refei¢cdes
medianas), e o consumo de atum Thunnus albacares em conserva ou em filé deveria ser
limitado a metade, ou seja, 6 oncas (186g) por semana (FDA, 2004).

Dias et al. (2008) sugerem o estabelecimento de estratégias de comunicagao de risco,
direcionadas a grupos suscetiveis a contaminacdo por Hg, para maximizar os beneficios do
consumo de peixe e minimizar os riscos decorrentes da exposi¢cao ao Hg e outros poluentes
gue possuem caracteristica de biomagnificacdo. Os autores valorizam o esclarecimento e
incentivo, principalmente de criangas e mulheres em idade reprodutiva, a consumir peixes
de menor tamanho, como foi demonstrado no projeto Caruso, realizado em comunidades do
Rio Tapajos, regido norte do Brasil. Os moradores foram incentivados a comer mais peixes
herbivoros, que normalmente possuem menor quantidade de Hg, com a utilizacdo do slogan
“Coma mais peixe que ndao come outros peixes”. A campanha resultou na reducdo de
aproximadamente 40% os teores de HgT na populagdo, sem afetar as taxas de consumo de

peixe (Mergler, 2011).

Conclusoes

Existe um risco potencial de contamina¢do mercurial a saide humana pelo consumo
das espécies estudadas, com excecdao do camardao. No entanto, apesar das amostras de
camardo (L. vannamei) terem apresentado as menores médias, pode-se inferir (baseado em
dados anteriores) que a contaminagdo por Hg tem aumentado ao longo dos anos na Baia de

Sepetiba.

A corvina (M. furnieri) demonstrou ser um bom biomonitor de contaminagao
ambiental por Hg pelo fato de permanecer na enseada até a maturidade, indicando a

presenca de alguma fonte antropogénica desse metal em Itaipu.
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As autoridades sanitarias deveriam impor a obrigatoriedade de alerta ao consumo
frequente ao meca (X. gladius) devido aos elevados teores de Hg observados nesta espécie.
Além disso, Pelo homem ocupar o topo da cadeia trdfica, pode haver um risco de
contaminagdo mercurial pela ingestdo frequente dos peixes carnivoros estudados no

presente estudo.
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Tabela 1- Espécies estudadas, quantidade e origem das amostras.

Nome popular Espécie n Origem
Atum (in natura) Thunnus albacares 56 Pesca oceanica
Atum (conserva) Thunnus sp. 35 Mercado varejista
Meca Xiphias gladius 83 Pesca oceanica
Espada Trichiurus lepturus 58 Baia de Guanabara
Corvina Micropogonias furinieri 58 Enseada de Itaipu
Camarao Litopenaeus vannamei 20 Baia de Sepetiba
Raia Pteroplatytrygon violacea 5 Baia de Guanabara
Total 315

77



78

Tabela 2 — Valores médios, com respectivos desvio padrdo (DP), minimos e maximos de HgT

(ug.g™) das amostras de pescado estudadas.

Espécie HeT (ug.g™)

Média (+DP) Minimo Maximo
Thunnus albacares 0,187° (+ 0,112) 0,010 0,620
Thunnus sp. (conserva) 0,169° (+ 0,122) 0,009 0,720
Xiphias gladius 0,393° (+ 0,637) 0,100 5,100
Trichiurus lepturus 0,078° (+ 0,034) 0,012 0,215
Micropogonias furinieri 0,124° (+ 0,054) 0,050 0,321
Litopenaeus vannamei 0,058° (+ 0,023) 0,011 0,101
Pteroplatytrygon violacea 0,224° (+ 0,074) 0,130 0,320

Valores seguidos de letras diferentes apresentam diferenca estatisticamente

significativa (p<0,05) no teste de Tukey.
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Tabela 3 — Quantidade de Hg (pg.g") absorvida por dia (consumo médio, alto e muito alto)
pelo consumo de peixe, considerando os valores observados nas espécies

estudadas e limites maximos preconizados pela legislagao.

HgT NO CONSUMO
INGESTAO DIARIA DE HgT PESCADO DE 20g/dia | 100g/dia | 300g/dia
(ng.kg?) PESCADO
100 2 10 30
Abaixo do limite
200 4 20 60
VALORES DE
R . 500 10 50 150
REFERENCIA Limites maximos
1000 20 100 300
Acima do limite 2000 40 200 600
T. albacares (in natura) 187 3,7 19 56
Thunnus sp. (conserva) 169 — 3,4 17 51
X. gladius 393 5 7,9 39 118
2 o
3 T. lepturus 78 = 1,6 8 23
a =
" 2 M. furinieri 124 T 2,5 12 37
=)
:D: L. vannamei 58 (o) 1,2 6 17
<L
o
= P. violacea 224 & 4,5 22 67
n O
- T. albacares (in natura) 620 2 12 62 186
w
] Thunnus sp. (conserva) 720 14 72 216
a
rk o X. gladius 5100 102 510 1530
E T. lepturus 215 4 22 65
L
= M. furinieri 321 6 32 96
L. vannameij 101 2 10 30
P. violacea 320 6 32 96

* Limites maximos permitidos de 500 pg de Hg por kg de peixe (peixes ndo predadores) e de 1000 ug de Hg por kg de peixe (peixes

predadores).

** Os valores em destaque indicam uma alta quantidade de Hg absorvido e representam

riscos a saude (0,3 pg.kg™ ou 0,0003 mg.kg*.dia™), segundo USEPA (1999).
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Tabela 4- Quantidade de Hg (pg.g™) por semana absorvida (consumo médio, alto e muito

alto) pelo consumo de peixe, considerando os valores encontrados nas espécies

estudadas e limites maximos preconizados pela legislagao.

HgT NO CONSUMO
INGESTAO DIARIA DE HgT PESCADO DE 20g/dia | 100g/dia | 300g/dia
(ng.kg™) | PESCADO
100 14 70 210
Abaixo do limite
200 28 140 420
VALORES DE
R . 500 70 350 1050
REFERENCIA Limites maximos
1000 140 700 2100
Acima do limite 2000 280 1400 4200
T. albacares (in natura) 187 26 131 393
Thunnus sp. (conserva) 169 T 24 118 355
c
X. gladius 393 g 55 275 825
(7] [}
© ?
5 T. lepturus 78 i:‘_o 11 55 164
. = M. furinieri 124 % 17 87 260
T
<
9 L. vannamei 58 a 8 41 122
[a) o
2 P. violacea 224 X 31 157 470
(%] (7]
- T. albacares (in natura) 620 § 87 434 1302
wl
\E Thunnus sp. (conserva) 720 101 504 1512
2 o X. gladius 5100 714 3570 10710
£ T. lepturus 215 30 151 452
o
= M. furinieri 321 45 224 673
L. vannamei 101 14 71 212
P. violacea 320 45 224 672

* Limites maximos permitidos de 500 pg de Hg por kg de peixe (peixes ndo predadores) e de 1000 ug de Hg por kg de peixe (peixes

predadores).

** Os valores em destaque indicam uma alta quantidade de Hg absorvido semanalmente e

representam riscos a satide (0,0003 mg kg 'dia™), segundo UNEP (2002).



HgT (ug.g?)

Figura 1- Concentracdo média de HgT (ug.g™) das amostras de pescado marinho.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Diante da problematica mundial de poluicdo por metais traco e da vasta
extensdo territorial da costa brasileira, considera-se relevante a obtencdo de
informacBes constantes sobre este tipo de poluente em diversos ecossistemas
aquaticos, a fim de prevenir risco de contaminacdo de populacdes que consomem

pescado.

Os mexilhdes Perna perna se mostraram eficazes em diversos estudos sobre
monitoramento de metais traco na costa brasileira. Entretanto, estudos continuados
devem ser realizados para aquisicdo de dados que auxiliem a tracar um panorama
mais amplo de contaminacdo e metas de controle de poluicdo em determinados
locais impactados, colocando em préatica programas de biomonitoramento com

mexilhbes em ambientes aquaticos brasileiros.

No Brasil, € necessaria atencdo no controle de poluicdo em importantes
estuarios do sudeste brasileiro, como as baias de Guanabara e Sepetiba, uma vez
gue possuem histérico de contaminagdo por metais toxicos e fornecem pescado
como alimento para a populacdo, o que pode se tornar um grave risco a saude

publica.

Na enseada de Itaipu, Niterdi, RJ, a corvina mostrou acumular mais mercurio
na musculatura do que o peixe espada devido a caracteristica de permanecer no
estuéario até a maturidade e, possivelmente, pela enseada receber aguas com algum

grau de poluicdo da baia de Guanabara.

Os mexilhdes oriundos da fazenda experimental da enseada de Itaipu
indicaram algum grau de contaminacdo mercurial no local, ainda que em baixas

concentragdes. E provavel que a localizagdo da fazenda tenha favorecido a
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influéncia de correntes marinhas, o que resultou nos baixos teores de Hg nessa

espécie de mexilh&o.

As espécies de peixe corvina (Micropogonias furinieri), espada (Trichiurus
lepturus), meca (Xiphias gladius) e atum (Thunnus albacares) demonstraram ser
bons biomonitores de contaminagdo ambiental por mercurio, acumulando maiores
teores deste elemento ao longo da cadeia trofica, devido a caracteristica de
biomaganificacdo do metal e do habito alimentar carnivoro dos peixes. Por isso, e
pelo fato do homem ocupar o topo da cadeia tréfica, pode haver um risco de

contaminagao mercurial na ingestao de grandes quantidades desses organismos.

No mar aberto, as espécies meca e atum podem ser potenciais bioindicadores
de poluicdo por mercurio, ecossistema onde poderiam ser esperados valores mais
diluidos desse metal, devido a maior circulacdo de aguas e por ser distante de
centros urbanos e industriais poluidores. Todavia, o fato de serem grandes peixes
predadores, com alta atividade metabdlica e alta intensidade de predacéo, sugere
influéncia significativa para a acumulacdo de Hg nos tecidos e biomagnificacdo ao

longo da cadeia.

Embora poucas amostras da raia Pteroplatytrygon violacea tenham sido
analisadas, além de baixo consumo e origem de pesca acidental, a média dos
valores de mercurio foi a segunda maior do estudo, permitindo inferir que é
necessario cautela no consumo desse peixe, com sugestdo de baixa frequéncia de

consumao.

Apesar das amostras de camarao (Litopenaeus vannamei) terem apresentado
as menores médias entre 0os organismos deste estudo, apés uma comparagao com
dados anteriores de camardes da Baia de Sepetiba, podemos sugerir que

contaminagao mercurial tem aumentado ao longo dos anos.

E extremamente importante realizar um continuo monitoramento do grau de
contaminacdo mercurial tanto da biota aquatica quanto de outros compartimentos
para assegurar a saude da populacdo, em especial as que apresentam maior

frequéncia de consumo de pescado.
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Considerando os valores minimos de risco de ingestdo semanal de mercurio
recomendados pela USEPA e uma simulacdo de frequéncia de consumo de
pescado, os resultados encontrados sugerem um risco potencial de contaminacgao
mercurial a saude humana de pelo consumo das espécies analisadas neste estudo,

exceto o camarao.
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