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RESUMO

O objetivo geral deste trabalho foi a realizagdo do prognéstico do
comportamento do mercurio ap6s a implantacdo do Programa de Despoluicdo da
Baia de Guanabara (PDBG), a partir das relacdes entre a contaminacdo dos
sedimentos e o nivel de degradacédo do meio, para avaliacdo da sustentabilidade
do multiuso deste sistema, em relagdo ao recurso pesqueiro, dependente da
biodisponibilidade e acumulacdo deste metal em tecido de peixes. Para tal foi
adequado e calculado o indice de risco ecolégico potencial (IREP) para o cenério
atual e para cenario a médio prazo (2020), bem como um modelo de incorporagao
de mercurio por peixes. A bioacumulacdo e a biomagnificagdo foram avaliadas para
0 cenario atual, incluindo a definicdo dos niveis troficos ocupados pelas espécies
de peixes estudadas através do uso de is6topos estaveis de carbono e nitrogénio.
Todos os setores apresentaram grau de contaminacdo considerado muito alto,
demonstrando que ha contaminacdo dos sedimentos superficiais por As, Cd, Cr,
Cu, Hg, Pb e Zn. Pelo IREP pode-se observar que 3 setores da baia possuem risco
ecolégico potencial moderado (Central, Leste e Noroeste) e os outros 3 (Enseadas,
Nordeste e Oeste), riscos baixos, para o cenario atual. Para 2020, esses riscos nao
foram alterados significativamente, mas apresentaram tendéncia de aumento,
similarmente a tendéncia encontrada para as concentracdes de mercurio em peixes
a partir da modelagem. No cenério atual as concentracdes de mercurio em peixes
sao baixas, mesmo nas espécies carnivoras (abaixo de 200ng/g). Os niveis tréficos
calculados com base na razéo isotdpica de nitrogénio foram: Cynoscion sp. = 4,3;
Micropogonias furnieri = 2,7; Mugil sp. = 2,4; e, Genidens genidens = 24. O
processo biogeoquimico de biomagnificacdo do mercurio pode ser observado
utilizando 3 dessas 4 espécies (Cynoscion sp., Micropogonias furnieri, Mugil sp.). A
espécie de bagre Genidens genidens por seu forrageamento ser diferenciado, a
acumulacado do mercurio parece ser mais eficiente, apesar do nivel tréfico ocupado
ser igual ao da tainha Mugil sp.. O fator de biomagnificacdo entre
carnivoro/herbivoro foi igual a 4. Os resultados demonstraram que ha ocorréncia da
biomagnificacdo tréfica na baia. E através dos modelos utilizados, apesar da
melhora na qualidade da agua, o risco associado a exposicdo a metais presentes
nos sedimentos continuara similar ou aumentara apds atingir as metas de médio
prazo do PDBG.

Palavras-chave: Indice de Risco Ecolégico Potencial. Gestdo Ambiental.
Contaminacao por metais. Mercurio. Peixe. Baia de Guanabara (RJ).



ABSTRACT

The aim of this study was to perform a prognostic of the behavior of mercury
with the implementation of the decontamination program of Guanabara Bay
(BGPD), from the relationships between metal contamination of sediments and
degradation level of the system, as a way to assess the sustainability of the multiple
uses of this bay, especially the fishery resources, which is dependent of
bioavailability and accumulation of metals, including mercury, in fish tissue. For this
purpose, the potential ecological risk index (PERI) was adequate and calculated for
the actual scenario and for a medium term scenario (2020), and also a model of
mercury incorporation by fish. Bioaccumulation and biomgnification of mercury were
also evaluated for the actual scenario, including the definition of the trophic levels
occupied by fish species, using stable isotopes of carbon and nitrogen. All the
sectors of Guanabara Bay presented very high contamination degree, confirming
that there is contamination of superficial sediments for As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb and
Zn. PERI classified three sectors of the bay as moderate risk (Central, East and
Northwest) and the other three (Coves, Northeast and West) as low risk at the
actual scenario. For 2020, these risks have not changed significantly, but tended to
increase, what occurred also for the results from modeling mercury concentrations
in fish. In the actual scenario mercury concentrations in fish are low, even in
carnivorous species (lower than 200ng/g). The trophic level obtained using stable
isotopes of nitrogen were: Cynoscion sp. = 4.3; Micropogonias furnieri = 2.7; Mugil
sp. = 2.4; e, Genidens genidens = 2.4. The biogeochemical process of
biomagnification of mercury can be observed using three species among the four
studied species (Cynoscion sp., Micropogonias furnieri, Mugil sp.). Although Mugil
sp. and the catfish Genidens genidens belongs to similar trophic level, the catfish
seemed to accumulate mercury more efficiently, probably because of its benthic
foraging. The biomagnifications factor among carnivorous/herbivorous was 4. The
results demonstrated that the biomagnification occurs in this bay. And also, they
showed that despite the improvement in water quality, the risk associated with
exposure to metals present in sediments continue at the same level, or even
increase, after reaching the goals of medium-term of the BGPD.

Keywords: Potential Ecological Risk Index. Environmental management. Metals
contamination. Mercury. Fish. Guanabara Bay (RJ).
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1 INTRODUCAO

Estudo realizado pela Unido Internacional para Conservacdo da Natureza
(IUCN) e seus parceiros estimou que 12% das espécies marinhas no Golfo da
Califérnia, nas costas do Panaméa e Costa Rica e no mar das ilhas oceénicas e
arquipélagos do Pacifico tropical oriental estdo ameacadas de extincdo. Nos ultimos
anos, pelo menos 20 espécies marinhas foram extintas em todo o mundo, e mais de
133 populagdes locais de espécies marinhas sofreram um destino semelhante. Com
as tendéncias anunciadas referentes as mudancas climaticas, juntamente com a
pesca predatoria, € esperada uma diminuicdo ainda maior dos recursos pesqueiros,

com o desaparecimento de espécies de peixes (REDACAO EcoD, 2012).

Com isso, a ineficiéncia atual para atender a demanda populacional por
proteina animal de produtos pesqueiros tende a se agravar. Consequentemente a
forma mais promissora de obter este alimento sera através da piscicultura e outras
formas de producdo industrial ndo extrativa. Por isso é fundamental o
desenvolvimento do conhecimento sobre espécies estuarinas e marinhas para

acompanhar o desenvolvimento dessa industria.

Nos ultimos anos, segundo dados do Ministério da Pesca e Aquicultura, o
governo federal investiu R$ 80 milhGes em parcerias e pesquisas para aumentar o
potencial aquicola brasileiro, estabelecendo novos programas para piscicultura no
pais. Entretanto, para a realizacdo de uma piscicultura sustentavel deve-se seguir 0s
principios de sustentabilidade ambiental (manutencdo da capacidade de suporte dos
ecossistemas) e de sustentabilidade tecnolégica (o conhecimento € considerado
sustentavel quando for util a produgédo de bens e servigos) (BIDONE; MORALES,

2004).
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Como por exemplo, é preciso definir a qualidade de agua necesséria para que
o produto (peixes) atenda a padrdes especificos para a saude humana e que o
rendimento num determinado tempo (economia de insumos) torne-se possivel a
indUstria a atender a demanda futura. Ou seja, qual a qualidade minima da agua
requerida para que a piscicultura em areas estuarinas/marinhas seja viavel,
produzindo peixes que sigam as normas de seguranga para consumo humano, em
especial para niveis de substancias toxicas acumuladas em seus tecidos. Valores
acima de 500ppb de mercurio em filés de peixes, por exemplo, inviabilizam sua
comercializagao (valor limite para consumo humano definido pela Organizagéo
Mundial de Saude).

Segundo a U.S. EPA (2000), os estuarios podem funcionar como
reservatorios de poluentes derivados da bacia de drenagem, pois quando corpos
hidricos dulcicolas se encontram com aguas salinas da regiao costeira, 0S processos
fisico-quimicos tipicos levam a precipitacdo e sedimentacdo de boa parte dos
poluentes carreados pelas aguas dos rios na forma dissolvida.

Os ecossistemas aquaticos costeiros vem sendo culturalmente utilizados
como corpo receptor de rejeitos, sejam eles de carater domeéstico, industrial e/ou
hospitalar. Estes rejeitos podem enriquecer o meio com metais toxicos, como o
mercurio, e compostos organicos que podem bioacumular nos organismos e causar
algum tipo de efeito a saude do animal e posteriormente a saude de seus

consumidores, como por exemplo, os humanos (PEREIRA; GOMES, 2002).

A tomada de consciéncia ambiental mundial comegou a gerar leis a fim de
estabelecer niveis supostamente seguros de exposicdo humana a esses diversos
contaminantes (CARSON, 1962). Posteriormente, buscaram-se padrdes de
exposicao segura para a biota presente nesses ecossistemas, avaliando-se assim
além do risco a saude humana, o risco ambiental, ajudando na escolha de medidas
compensatorias e mitigadoras, assim como no planejamento de programas de
gestao de ecossistemas aquaticos (US.EPA, 1989; US.EPA, 2000).

No Programa de Despoluicdo da Baia de Guanabara (PDBG), que visa a
diminuicdo da carga de nutrientes e de metais para a baia, ja foram gastos desde
1994 até 2009 cerca de R$ 1,6 bilhdo (dado da avaliacdo ex-post realizada pelo
Banco Internacional de Desenvolvimento — BID, em 2009). Entretanto, uma

avaliacdo de sua sustentabilidade nao foi ainda realizada. Apesar da alta
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degradagdo ambiental, 6.000 pescadores estdo registrados e dependem dos

recursos pesqueiros ainda disponiveis.

Para uma efetiva avaliacdo da sustentabilidade do PDBG é preciso considerar
os reflexos da melhoria da qualidade da agua sobre: (i) os demais compartimentos
ambientais; (i) o multiuso da baia; e (iii) as possibilidades de desenvolvimento no

futuro.

O PDBG prevé uma diminuicéo de até 90% de lancamento da carga organica
(DBO) nas aguas, alterando a trofia deste sistema de forma diferenciada nos 6 (seis)
setores em que foi sub-dividido (noroeste, nordeste, central, oeste, leste, enseadas).
A médio prazo, a meta de DBO € <5 mg/L, exceto para os setores NO e NE. Se por
um lado o decréscimo de carga organica nas aguas reflete-se em melhoria, tais
mudancas alteram o estado de oxi-reducdo do meio, sobretudo das camadas
superficiais dos sedimentos e, consequentemente, na biodisponibilidade de
poluentes antes estaveis em ambiente redutor gerado pelos altos niveis de

contaminacgao organica.

A biodisponibilidade de poluentes pode ser avaliada em diferentes matrizes
ambientais. Diz-se que uma substancia esta biodisponivel em sedimentos quando
ela se encontra em formas fracamente ligadas (MACHADO et al., 2008). Diz-se que
uma substancia esta biodisponivel em aguas quando ela esta verdadeiramente
dissolvida. Ou ainda diz-se que uma substancia esta biodisponivel quando ela esta
presente na circulacdo interna de um organismo vivo, apdés sua entrada no
organismo via ingestdo de alimentos, respiracdo ou contato dérmico (GOODMAN;
GILMAN, 1996).

Uma das questdes relacionadas ao PDBG esta relacionada a possiveis
mudancas na biodisponibilidade de metais toxicos na Baia de Guanabara, em
especial, a biodisponibilidade do mercurio (Hg). As concentragcbes de Hg em
sedimentos superficiais da Baia de Guanabara podem alcancar 10ppm em pontos
especificos do setor noroeste, variando de 1 a 2 ppm nos demais setores
(WASSERMAN et al., 2000). No entanto, as concentragdes em organismos Vivos
residentes na baia podem ser consideradas baixas (abaixo de 200ppb), inclusive em
peixes (KEHRIG et al.,, 1998; RODRIGUES; CASTILHOS, 2003; RODRIGUES,
2006; KEHRIG et al., 2009; RODRIGUES, 2010).
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O incremento da biodisponibilidade do Hg na agua e o aumento de sua
concentracdo em tecidos de peixes e moluscos, com a reducdo do estado trofico do
ambiente aquatico, foram constatados no litoral do Estado do Rio de Janeiro
(KEHRIG et al.,, 1998; PEREIRA; GOMES, 2002; FIORI, 2008). Desta forma, a
hipotese deste trabalho é que a medida que o corpo hidrico (neste caso, os diversos
setores da BG) diminui 0 seu estado trofico, a concentracdo de mercurio em tecido
muscular dos peixes aumente, em funcdo do aumento de sua disponibilidade na

coluna d’agua.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a realizacdo de prognéstico do
comportamento do mercurio apés a implantacdo do Programa de Despoluicdo da
Baia de Guanabara (PDGB), a partir das relacbes entre a contaminacdo dos
sedimentos e o nivel de degradacdo do meio, para avaliacdo da sustentabilidade do
multiuso deste sistema, em relacdo ao recurso pesqueiro, dependente da
biodisponibilidade e acumulacéo deste metal em tecido de peixes.

Para alcancar este objetivo, foram tracados o0s seguintes objetivos

especificos:

Objetivo especifico 1. Avaliar relacdes entre os nutrientes e clorofila-a
presentes na coluna d’agua (parametros indicadores da trofia do sistema) e o0s
nutrientes e os sulfetos volateis em &cido no sedimento (parametros indicadores de

trofia e de anoxia dos sedimentos, respectivamente).

Objetivo especifico 2. Calcular e verificar as diferencas do indice de Risco
Ecologico Potencial (IREP) para metais toxicos (enfatizando o Hg) entre os seis
setores nos quais foi sub-dividida a baia no PDBG, considerando o cenério atual e 0

de médio prazo.

Objetivo especifico 3. Avaliar a bioacumulacdo direta e indireta
(biomagnificagdo) do mercurio em peixes por meio da identificacdo do nivel trofico
das espécies estudadas e quantificagdo do mercurio total em tecido muscular destas
espécies, realizando um diagnéstico do cenario atual da bioacumulacdo do Hg nos

setores da Baia de Guanabara;

Obijetivo especifico 4: Adequar a equacéo proposta por Hakanson (1980) para

0 prognoéstico de acumulagdo do Hg em peixes, utilizando-se dados primarios e
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secundérios de Hg total em peixes da Baia da Guanabara;

Objetivo especifico 5. Realizar o prognostico da concentracdo de Hg em
peixes, considerando as metas de médio prazo (2020) do PDBG para o

melhoramento da qualidade da agua da baia.



3 BASE TEORICA

3.1 ASPECTOS BASICOS DO CICLO BIOGEOQUIMICO DO MERCURIO

O mercurio € um metal-traco presente nos ecossistemas aquaticos em baixas
concentracbes (ppb), tanto na forma inorganica quanto na forma organica. O
metilmercurio (MeHg), uma das formas orgénicas do Hg, € altamente tdxico aos
seres humanos por ser uma substancia neurotoxica, causando danos cerebrais,
agindo especialmente no cerebelo, e teratogénica, ou seja, é transferido para o feto
através da placenta (WHO,1990).

O mércurio apresenta dois tipos basicos de fontes: a natural e a antrdpica. Na
primeira, encontramos 0s processos de desgaseificacdo da crosta terrestre, as
emissdes vulcanicas, evaporacdo de corpos hidricos e queimadas naturais. Ja para
as fontes antrépicas temos os lancamentos de industrias quimicas, defensivos
agricolas/fertilizantes, industrias de eletro-eletrénica, incineracdo e mineracao
(WHO, 1990; PEREIRA; GOMES, 2002; AZEVEDO,; CHASIN, 2003). Era
amplamente utilizado como anti-séptico e ainda € utilizado por dentistas na
realizacdo de implantes de ouro (CAMPOS, 1993).

Acredita-se que a principal fonte de metilmercurio em meio natural seja a
metilacdo do mercurio inorganico. O metilmercurio apresenta capacidade de
bioacumular e de biomagnificar na cadeia tréfica aquatica, ou seja, sua
concentracéo é varias ordens de grandeza maior na biota do que na agua, atingindo
0S maiores teores em peixes carnivoros, representantes do topo da cadeira trofica
aquatica (USEPA, 2001), constituindo a principal via de exposicdo ao MeHg a seres

humanos, mamiferos  aquaticos, répteis e aves (WHO, 1990).
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E assumido que o processo de metilagdo do merclrio inorganico seja
realizado nas camadas superiores do sedimento (nefeldide) principalmente por
bactérias anaerdbicas, tornando o MeHg disponivel para a biota. Esse processo
ocorre preferencialmente em sedimentos organicos anaerobicos, embora alguns
estudos demonstrem que a metilagdo pode ocorre também através de processos
microbianos aerobicos (WHO, 1990; BALDE, 1997; D’ITRI, 1990 apud AZEVEDO,
2003).

Em sistemas aquaticos estuarinos ou marinhos, os cations Hg"®> e CHsHg"
podem formar cloretos, brometos, hidroxidos ou complexos com compostos
organicos (CAMPOS, 1993). Além disso, ambos possuem uma forte tendéncia a
formar complexos com ligantes como o enxofre, tendo este um importante papel na
metilacdo do mercurio por bactérias presentes naturalmente em sedimentos e solos.
As altas concentragbes de sulfetos podem diminuir a taxa de metilagdo por
consequente diminuicdo da quantidade de Hg exposta a bactéria metiladora. Da
mesma forma, o sulfato, necessario como nutriente para as bactérias, também pode
controlar a metilacdo (U.S. EPA, 2000).

Em &guas naturais, o mercurio esta principalmente ligado aos sedimentos, e
uma grande parte do Hg encontrado na agua esta associada a particulas em
suspensao, sendo estas as maiores responsaveis pelas concentracdes de mercurio
na interface sedimento/agua. Oxi-hidroxidos e matéria organica sdo 0s maiores
vetores de controle da mobilidade e do transporte de mercario em ecossistemas
aquaticos (ULLRICH et al., 2001). Um esquema sucinto das principais formas do

mercurio em aguas € apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Transformag8es do mercdrio em ambiente aquatico.
Fonte: AZEVEDO, 2003.

Em relagdo ao carbono organico dissolvido (COD) presente na coluna d’agua,
o mercurio pode formar complexos, diminuindo a sua disponibilidade para
incorporacdo na biota. Altas concentracdes de COD podem afetar assim a taxa de
metilacdo, ou por reducdo da concentracdo do substrato (Hg*?) ou por diminuir a
solubilidade do metilmercurio em agua (ULLRICH et al.,, 2001). Altos niveis de
carbono organico dissolvido, oriundos da decomposicdo de matéria organica, podem

decrescer a quantidade de mercurio absorvida por peixes.
3.2 BIOACUMULAGAO E BIOMAGNIFICAGAO TROFICA

Bioacumulacao direta ou bioconcentragdo pode ser definida em funcao da
captacdo direta de uma substancia da agua, ou pelo menos, por via ndo dietaria
(VEITH et al., 1979 apud CASTILHOS, 1999), fornecendo uma razéo fixa entre a
concentracdo na agua e a concentracdo no organismo ou parte dele (WHO, 1990).

Biomagnificagdo ou bioacumulagéo indireta € um termo que descreve 0

processo pelo qual as substancias quimicas passam de um nivel tréfico para o
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proximo nivel trofico, exibindo um aumento nas concentragdes em relacao ao nivel
trofico inferior (CASTILHOS, 1999).

Para que ocorra a bioconcentracdo, o mercurio deve estar presente no meio
para que possa ser absorvido através do sistema celular. Portanto, propriedades que
alteram a disponibilidade da substancia no meio alterardo a bioconcentragdo da
substéancia (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Além dos processos fisico-quimicos que podem controlar as concentracées
do mercuario no meio aquatico, fatores biolégicos também definem a ocorréncia ou
ndo da bioconcentragdo, como: tamanho do organismo (ex. a superficie das
branquias de peixes pequenos € maior em relagdo a superficie de peixes maiores
relativamente ao peso dos mesmos), presenca de mecanismos de transporte da
molécula pelas células, fatores ambientais (mudanca de pH, salinidade, oxigénio
dissolvido) que influenciam na fisiologia do organismo; posicao tréfica; taxa de
crescimento; idade; sexo e comportamento migratério (MUNTHE et al., 2007).

O MeHg possui uma taxa de excrecdo considerada baixa, sendo de
aproximadamente 100 dias em crustaceos e peixes (WHO, 1990; CARRIER et al.,
2001; AZEVEDO, 2003), e a acumulacédo, dependente da concentracdo ingerida
diariamente (dose) num determinado tempo de exposi¢cdo. Quando acumulado em
peixes, o MeHg é encontrado predominantemente em tecido muscular, onde cerca
de 70 a 90% do Hg total € MeHg (HUCKABEE et al., 1979; AKAGI et al., 1994).

O MeHg acumulado no primeiro nivel trofico (produtores) é transferido para os
consumidores. Isso ocorre devido a interacdo do metilmercurio com as proteinas e
as leis da termodindmica, onde em cada transferéncia de nivel tréfico, ha perda da
energia potencial sob a forma de calor (muitas vezes até 80% ou 90%), levando ao
consequente aumento na necessidade de ingestdao alimentar por parte do
consumidor terciario (C3) para conseguir o mesmo percentual energético adquirido
pelo consumidor segundo (C2) até que haja equivaléncia energética da producéo na
base com a parte alta da piramide tréfica. Portanto, quanto mais curta a cadeia
alimentar, ou quanto mais préximo o organismo estiver do inicio da cadeia, maior a
energia disponivel a populagdo, menor a taxa de ingestdo do contaminante e
consequentemente, menor a concentragdo de contaminantes acumulada pelo

organismo. Por outro lado, quanto mais longa for a cadeia trofica, maior sera a
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concentracéo de contaminantes acumulada pelo consumidor final (ODUM, 1988).

A incorporagdo do mercurio no fitoplancton ocorre diferenciadamente de
acordo com a sua especiacao quimica. O fitoplancton é capaz de bioconcentrar o
merclrio em até mais de 10° vezes, a partir da fase dissolvida (fragdo <0,2um). O
mercurio passa pela membrana celular através de difusdo passiva no caso das
formas neutras e por transporte ativo no caso das formas ionizadas. O MeHg
permanece em solugcdo no citosol ou associado a organelas, sendo facilmente
assimilado pelo zooplancton ou outro predador (SILVA, 2006).

Uma vez que o MeHg é rapidamente transferido através da cadeia trofica, os
peixes acumulam quase integralmente as cargas de MeHg presentes em seu
alimento. A alta tendéncia a biomagnificacdo do MeHg é geralmente explicada por
sua alta afinidade por grupos —SH associados a proteinas (SWEET,; ZELIKOFF,
2001; ULLRICH et al., 2001), com isso, considera-se que as populacdes de peixes
contenham uma significativa por¢cdo do MeHg de um ecossistema aquatico (VERTA,
1994 apud RODRIGUES, 2010).

Quando um organismo cresce rapidamente, qualquer massa de MeHg
ingerido é incorporado em uma maior massa e a concentracdo de MeHg por unidade
de massa de tecido sera menor, tal fenbmeno é muitas vezes referido como diluicao
da concentracdo do mercurio por crescimento.

O metilmercuario entdo é transferido via cadeia tréfica para os outros niveis
troficos, alcancando maiores concentracées em organismos do topo de cadeia como
peixes carnivoros restritivos. Bruggeman (1982) ja havia demonstrado que o fator de
biomagnificacdo do Hg é cerca de 10 vezes entre peixes ndo carnivoros e
carnivoros. Esta relacdo também tem sido vista em outros trabalhos (CASTILHOS,
1999).

Varios estudos foram realizados para se avaliar o grau de contaminacao
mercurial em diversos ecossistemas, principalmente os aquaticos, utilizando a
qguantificacdo ou a modelagem de teores de mercurio em peixes (WAGEMANN et al.,
1997; WOLFE et al., 1998; ADAMS et al., 1999; ROSE et al., 1999; FREDERICK et
al., 1999; MATTA et al.,, 2001; MHLANGA, 2000; BEN-DAVID et al.,, 2001,
STAFFORD; HAINES, 2001; BOWLES et al., 2001; LAZORCHAK et al., 2003;
WEBBER; HAINES, 2003; JOHNSTON et al., 2003; HOPE, 2003; MOORE et al.,
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2003; BERNTSSEN et al., 2004; PICKHARDT et al., 2006; WEBER, 2006;
DOMINIQUE et al., 2007; IKEMOTO et al., 2008; LEVINTON; POCHRON, 2008;
KNIGHTES et al., 2009; CRUMP; TRUDEAU, 2009; DILLON et al., 2010).

A preocupacdo com a qualidade da pesca, em termos de contaminacéo € de
suma importancia, como exemplificado por Crump; Trudeau (2009), que
encontraram concentracdes médias de Hg total trés vezes maior em salmdes
selvagens do Canada do que os peixes da mesma espécie cativos em fazendas
aguaticas.

A bioacumulacdo de mercurio em peixes pode ser estimada através de
modelos e empregada para estabelecer cenarios de contaminagcdo em ambientes
aguaticos, os quais tem sido utilizados como ferramentas para o gerenciamento
costeiro e para a exploracéo do recurso pesqueiro.

Uma estimativa das concentracbes em peixes a partir de dados de
concentracdo em sedimento e dados abioticos das areas estudadas foi sugerida por
Hakanson (1980), para lagos suecos, utilizando a equagéo a sequir:

F(Hg) = {4.8 * log [1+ (Hgs50/200)]} / (pH — 2) * log NBP.

Onde:

F(Hg) = concentracdo de mercurio em peixe estimada;

Hgso= média da concentracdo de Hg no sedimento superficial, 0-1cm, em ppb;
pH= média do pH na agua; e,

NBP= numero de produtividade.

A média da concentracdo no sedimento (Hgso) esta relacionada a toxicidade
do elemento. O peso dado por Hakanson para o mercurio (200) é oriundo da
multiplicacdo do fator de toxicidade do mercurio (40) por 5, utilizado pelo autor no
desenvolvimento do Iindice de Risco Ecoldgico Potencial. Esta multiplicacio foi
realizada, segundo o autor, devido ao alto potencial de toxicidade do mercurio, sua
natureza e sua capacidade de estoque no sistema (HAKANSON, 1980). No entanto,
estes valores da equacédo foram calibrados para lagos suecos, sendo necesséria sua
adequacao, calibracdo e validacdo para utilizacdo em ecossistemas aquaticos
tropicais.

Para a determinacdo do nivel trofico que a espécie ocupa no sistema,
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usualmente sado utilizados estudos de observacdo de conteudo estomacal com
avaliacOes quanti e qualitativas dos itens encontrados. No entanto, esses estudos
veem sendo aprofundados com o uso de marcadores para gerar informacdes mais
precisas sobre o que os animais comem e o que fica realmente absorvido no
organismo (FERRAZ et al., 2009; BRITO et al., 2006). Isétopos estaveis de carbono
e nitrogénio tém sido usados em estudos para determinacdo de nivel tréfico e de

biomagnificacdo de elementos traco e de substancias organicas.
3.3 ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO E NITROGENIO

Ocorrendo naturalmente nos diversos compartimentos do ambiente
(atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera), os isotopos estaveis de carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N) possuem este nome, pois representam
0 mesmo elemento quimico com idéntico niumero atémico, mas diferentes massas. O
termo isétopo vem do grego ISO (mesmo ou igual) e TOPOS (lugar), referindo-se ao
fato de que ocupam o mesmo lugar na tabela periddica. JA a palavra estavel,

significa que os mesmos ndo emitem radiagédo (DUCATTI, 2007).

O elemento quimico carbono (C), por exemplo, em sua forma mais abundante
na Terra, possui nUmero atdmico 6 e massa atdmica 12 u.m.a., sendo representado
por *2C. Possui dois is6topos, um estavel, o *C e um instavel, **C, sendo todos
possuidores do nlimero atémico 6, logo, estdo na mesma posicédo do *?C na tabela
periédica. S6 que o '*C (elemento-pai), por ser instavel, sofrerd decaimento até
chegar a uma forma estavel, no caso N, chamado de elemento-filho. J& o is6topo
3¢, por ser estavel, permanecera como carbono, percorrendo o ciclo biogeoquimico

do carbono.

Cada elemento quimico apresenta um isOtopo estavel leve, dominante:
carbono-12 (**C), hidrogénio-1 (*H), oxigénio-16 (*°0) e nitrogénio-14 (**N), e um ou
dois is6topos pesados: carbono-13 (*3C), hidrogénio-2 (*H), oxigénio-17 (*'O),
oxigénio-18 (**0) e nitrogénio-15 (**N), com abundancia ou concentragcéo natural
expressa em atomos %, onde normalmente, os is6topos mais pesados sdo mais
raros do que seus correspondentes mais leves (Tabela 1) (DUCATTI, 2007,
MARTINELLI et al., 2009).
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Tabela 1. Abundancia natural dos is6topos estaveis em atomos %.

Elemento Isétopos Abundancia média
2c 98,89
Carbono 3
C 1,11
Nitrouén YN 99,34
Iitrogenio
J BN 0,37
150 99,76
Oxigénio 0 0,037
180 0,199
_ _ H 98,98
Hidrogénio 5
H (D) 0,02
325 95,02
Enxofre -
S 4,21

Fonte: Adaptado de MARTINELLI et al., 2009.

A razdo isotOpica é a razdo entre o isotopo pesado e o leve de uma amostra,
em comparacdo a um padrdo (OLIVEIRA, 2003). Os valores do enriguecimento
relativo do isétopo estavel mais pesado (por exemplo, o carbono-13) sdo expressos
na terminologia dos isétopos estaveis, em delta per mil (%) da razdo isotdpica
(**C/**C) da amostra em relacéo ao padrdo internacional, PeeDee Belemnite (PDB)

(Tabela 2), conforme a equacao abaixo:
5x (amostra, padrdo)=[(R amostra / R padrao) - 1] x 10°

Para os isOtopos estaveis do nitrogénio, o padrao internacional aceito é o do
N, atmosférico, o qual €& considerado uma mistura isotopica homogénea na
superficie terrestre (DUCATTI, 2007).

A relagdo apresentada gera valores negativos para o sinal isotdpico do
carbono, visto que ha uma menor razdo isotopica na amostra do que na razao
padrdo. Ja para o nitrogénio, o sinal isotopico final € positivo, indicando que a razéao

isotdpica na amostra € maior do que na razdo encontrada no ar atmosférico.
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Tabela 2. Abundéancia dos padrdes utilizados para os calculos.

Razao isotdpica

Padrao Elemento padréo (adimensional)
PeeDee Belemnite
(PDB) Carbono 0,0112372
Atmosfera Nitrogénio 0,0036765

Fonte: Adaptado de MARTINELLI et al., 2009.

O uso de is6topos estaveis em estudos ambientais baseia-se no fato de que a
composicao isotdpica varia de uma forma previsivel, conforme o elemento se move
através dos diversos compartimentos de um ecossistema (MARTINELLI et al., 2009).
Ocorre uma discriminacdo entre o0s isOtopos da matéria organica, a cada
transformacao fisica, quimica e biol6gica que a mesma passa, servindo como um
tracador natural (OLIVEIRA, 2003).

As investigacfes cientificas demonstraram que as composicfes isotopicas
dos tecidos de animais dependem principalmente da alimentacdo, da agua ingerida
e dos gases inalados, assim como, dos processos metabodlicos (KENNEDY;
KROUSE, 1990 apud DUCATTI, 2007).

Cada tecido ou fracdo bioquimica pode apresentar memaria isotépica propria
em funcdo do conteudo isotopico da alimentacdo e da taxa de renovacgao
bioguimica. Entende-se turnover isotopico como sendo a renovacgdo continua dos
elementos quimicos e, consequentemente, de seus is6topos que compdem o tecido
corporal ou o organismo como um todo. O turnover pode ocorrer por meio de
renovacdo tecidual resultante do processo de sintese e degradacdo em tecidos
adultos e/ou pelo préprio crescimento nos tecidos em formacédo (diluicao isotépica)
(DUCATTI, 2007).

Utilizada em diversos trabalhos (WADA et AL.,. 1987; RAU et al., 1989;
HOBSON et al.,, 2002; TOMINAGA et al.,, 2003; OLIVEIRA, 2003; SHERWOOQOD;
ROSE, 2005; CAMPBELL et al., 2005; GRALL et al., 2006; SMIT et al., 2006; ZHAO
et AL., 2006; BODE et al., 2006; ANDERSON; CABANA, 2006; RIERA, 2007; WAITE
et al., 2007; HADWEN; ARTHINGTON, 2007; SWEETING et al., 2007; CRAWLEY et
al., 2007; ABREU et al., 2007; LIN et al., 2007; BODIN et al., 2007; VOLLAIRE et al.,
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2007; DUBOIS et al., 2007; CARLIER et al., 2007; WILSON et al., 2009; BANURU;
HARMELIN-VIVIEN, 2009; GAMBOA-DELGADO; LE VAY, 2009; HUSSEY et al.,
2010; KRISTENSEN et al., 2010; REDMONT et al., 2010; GOLLETY et al., 2010;
OLSEN et al., 2010; JASSEY et al., 2011; KRAEMER et al., 2011), a analise de
isétopos estaveis tem se mostrado uma poderosa ferramenta para o entendimento
das relacdes troficas em diversos ecossistemas, como também para estudos
zootécnicos visando uma melhor alimentacdo para espécimes cativos. Atualmente,
aplicada aos estudos de biomagnificacdo de contaminantes.

O anexo 1 apresenta alguns valores das assinaturas isotopicas de algumas
espécies de varias regides do globo, abrangendo diferentes grupos taxondmicos e
guildas troficas. Uma das vantagens deste método esta no uso de amostras menos
invasivas, como sangue, penas, entre outros tecidos, para se estudar espécies que
apresentam grande dificuldade de se estudar em fungédo do perigo em que possam
oferecer ao pesquisador ou pela dificuldade em se estuda-la no campo (HUSSEY et
al., 2010).

A assinatura isotépica dos animais depende da composi¢do isotdpica das
fontes alimentares e do fracionamento isotépico durante a assimilacdo destes
alimentos, onde tipicamente ocorre um enriquecimento de 1%o. para 5°C e de 3,4%o
para 8*°N da fonte/presa para o consumidor/predador (GRALL et al. 2006; HUSSEY
et al., 2010; SWEETING et al., 2007a; SWEETING et al., 2007b).

Mesmo sabendo-se que o fracionamento isotépico do N depende de inimeros
fatores como a quantidade de N presente no alimento, condi¢cdes ambientais e até
mesmo de questbes taxondmicas (identificacdo correta a nivel de espécie), os
valores de 5N servem como um indicador da posicéo tréfica (nivel tréfico) do
individuo dentro da cadeia tréfica analisada. Ja o 5'3C pode ser utilizado como um
indicador de producédo primaria, sendo um tracador da origem desta matéria
organica (HOBSON, 1999 apud DAS et al., 2004; GRALL et al., 2006).

Gollety et al. (2010) citam que o enriquecimento de &N varia entre
herbivoros e carnivoros, sendo de aproximadamente 2,5 + 2,5 %o e de 3,4 + 0,4 %o,

respectivamente.

Gaston; Suthers (2004) utilizaram a analise de is6topos para avaliar a
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variagdo dos mesmos para ambientes costeiros australianos contaminados e n&o
contaminados por esgoto doméstico, utilizando a espécie zooplanctivora Atypichthys
strigatus. Foram encontrados valores mais leves de nitrogénio tanto nas amostras de
musculo dos peixes coletados na area sob a influéncia de efluentes do tratamento
primério de esgoto (12,0 £ 0,1 %o para a area impactada e 13,3 £ 0,1 %0 e 13,8 £ 0,3
%o para as areas controle, isto €, sem impacto do esgoto), quanto para a matéria
organica particulada (0,4 %0 para a area impactada e 8,2 %o, para ambiente nao

impactado).

Rau et al. (1981) encontraram o mesmo resultado, na costa da California,
utilizando-se de uma espécie de linguado (Microstomus pacificus) e uma espécie de
camardo (Sicyonia ingentis), onde tiveram um incremento de 1,4%0 e 0,7%o0 nos

valores de 8'3C, e de 4,7%o. e 4,6%0 nos valores de 3N, respectivamente.

Isétopos estaveis de carbono e nitrogénio também tém sido usados em
estudos de biomagnificacdo de elementos traco e substancias organicas. Asante et
al. (2008) ao estudarem a relacdo de 22 elementos tracos e 0s is6topos ha costa
leste da China, verificaram uma correlacdo positiva entre 3*°N e as concentracdes
de mercuario em crustaceos, porém ndo encontraram tal correlagdo com as demais
espécies, provalmente pela baixa concentracdo encontrada desse metal nos

individuos.

Das et al. (2004) encontraram uma significativa correlagdo entre 5C do
musculo e a concentracdo de Hg no figado da foca (Phocoena phocoena) no Mar
Morto, Ucrania (correlacdo de pearson, r=0,46, p< 0,003), porém ndo encontraram
correlagdo para Zn, Cu, Cd, Se e Fe. Os animais ndo apresentaram concentracoes
detectaveis de Hg nos demais tecidos. Tal correlacdo entre o Hg do figado com o
5%3C sugere, segundo os autores, uma variacdo de exposicado do animal a este metal

entre a costa e o interior do Mar Negro.

No Artico, Hobson et al. (2002) determinou a raz&o isotépica de inimeros
animais (do zooplancton ao urso polar, passando por invertebrados marinhos, peixes
e aves) e encontraram uma forte correlacdo entre os niveis de PCP e 5N,
corroborando para o processo geoquimico de biomagnificacdo destes contaminantes

organicos dentro da cadeia trofica.



35

Também no Artico, Campbell et al. (2005) realizou um trabalho semelhante,
porém analisando 23 elementos tracos, entre ele o mercurio, e encontrou para este
uma correlagdo positiva entre suas concentragdes e o 5'°N desde microalgas até

aves marinhas.

Em um lago na Etiépia, Tadiso et al. (2011) observaram que as
concentracdes de Hg correlacionaram positivamente tanto para o comprimento total
guanto para a massa para as quatro espécies de peixes estudadas (p<0,01), com
excecao da O. niloticus, que apresentou um decréscimo na concentracado de Hg em
relacdo ao crescimento e ganho de peso do animal. JA& o processo de
biomagnificacdo foi comprovado no estudo em questdo pela correlacdo positiva

encontrada entre 5°N e as concentracées de mercurio.

Estudando a espécie de peixe dulcicola Perca flavescens no Canada,
Kraemer et al. (2011) verificaram uma correlagdo entre o tamanho dos peixes com o
sinal isotépico de nitrogénio (r*=0,54, p< 0,0001), porém, ndo foi observado a
mesma relacdo entre o tamanho e ™C. A concentracdo de Hg teve significativo
aumento com o tamanho do peixe (r’=0,70, p< 0,0001) e de modo n&o linear,
também aumentou em relacdo ao aumento do sinal isotdpico de nitrogénio (r’=0,49,
p< 0,0001).

Al-Reasi et al. (2007), estudando um escossistema costeiro no Golfo de
Oman, encontraram fraca correlacao entre o LOG da concentracdo de mercurio total
e o sinal isotépico de nitrogénio (r>= 0,09, p < 0,0001). Analisando peixes do Lago
Caddo (Texas, EUA), Chumchal; Hambright (2009) encontraram relacéo significativa
e positiva interespecifica entre o log da concentracdo de mercurio com a posicao

trofica, comprovando o processo de biomagnificacdo do Hg.

3.4 INDICE DE RISCO ECOLOGICO POTENCIAL - IREP

O uso de indicadores para a avaliacdo de risco ecoldgico de ecossistemas
aguaticos poluidos é necessaria para estabelecer prioridades e auxiliar na tomada
de decisdes no ambito de gestdo ambiental. Para se mensurar o risco ecolédgico séo

necessarias ferramentas quimicas, biologicas e ecotoxicologicas.
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ExtragBes quimicas sequenciais em sedimentos vem sendo utilizadas para
observacéo das fases geoquimicas em que 0s metais estéo ligados. Destas fases,
cinco sao consideradas relevantes por apresentarem seu comportamento
influenciado por condi¢cdes especificas no ambiente (TESSIER et al., 1979): Fase
trocavel; Fase oxidavel; Fase carbonatica; Fase redutivel e Fase residual.

O somatorio das concentracbes de metais nas quatro primeiras fases é
considerado potencialmente biodisponivel, podendo conter metais tanto de origem
natural quanto de origem antrépica (TESSIER et al., 1979; MEGUELLATI, 1983). A
determinacdo da fase geoquimica em que o0 metal se apresenta, nos diversos
compartimentos do ambiente, € uma importante ferramenta para compreensao do
risco a eles associado (TESSIER et al.,, 1979; FORSTNER; WITTIMAN, 1981;
MEGUELLATI, 1983; KERSTEN; FORSTNER, 1987; LACERDA et al., 1990;
THOMAS et al., 1994; RAURET, 1998; ARIZA et al., 2000; NGIAM; LIM, 2001;
AKCAY et al., 2003; KAASALAINEN; YLI-HALLA, 2003; LOUREIRO, 2006).

A estrutura de comunidades biologicas (PEARSON; ROSENBERG, 1978;
PETERSON et al.,, 1996), a auséncia e a presenca de espécies também séao
utilizadas como indicadoras para verificar areas sob maior ou menor impacto
ambiental. Para uma espécie ser considerada uma boa indicadora, ela deve: (1) ser
sedentaria e representativa na area estudada, (2) acumular os poluentes sem perder
a vida, abrangendo desde individuos muitos sensiveis aos mais tolerantes, (3) ser de
facil amostragem e resistentes quanto a sobrevivéncia no laboratorio, entre outras
caracteristicas (U. S. EPA, 2000).

A Ecotoxicologia tem por base os estudos dos efeitos de substancias téxicas
sobre os ecossistemas e seus componentes ndo humanos, especialmente nas
populacdes e nas comunidades de um ecossistema definido, incluindo os caminhos
da transferéncia desses agentes e sua interagdo com o ambiente (AZEVEDO,;
CHASIN, 2003).

Os testes de toxicidade sao por definicAho um experimento em que uma
espécie teste € exposta em laboratério a uma matriz qualquer (agua, solo,
sedimento, etc), natural ou artificial (experimentalmente dopado com uma ou varias
substancias quimicas), geralmente divididos em faixas de concentracéo
(TRAUNSPURGER; DREWS, 1996).
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Varios trabalhos tem utilizado os testes de toxicidade como ferramenta para
avaliacdo do risco ecolégico associado a exposicdo a substancias toxicas
(ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006; NAKAGOME et al,. 2007; MIGOTTO; PROSPERI,
2008; NASCIMENTO et al., 2002; PUSCEDDU et al., 2007; CARVALHEIRA, 2009).

Para a integracéo de todos esses fatores, alguns indices foram propostos. Um
dos mais conhecidos € o indice chamado de triade de qualidade dos sedimentos,
que tem como base o0 estudo da relacdo entre o0s parametros quimicos,
ecotoxicoldgicos e a estrutura de comunidade bentbdnica.

Abreu (2009) aplicou este indice em alguns setores da Baia de Guanabara,
observando maior estado de degradacdo nos setores noroeste e oeste da baia, em
especial a area do porto da cidade do Rio de Janeiro.

Dentre outros indices, pode-se citar o chamado indice de Risco Ecolégico
Potencial (IREP). O IREP foi desenvolvido por Hakanson (1980) para ser utilizado
como ferramenta de diagndstico para propésitos de controle da poluicdo hidrica em
sistemas limnicos. Isto é, foi desenvolvido para avaliar quais lagos e quais
substancias toxicas merecem maior atencdo em um planejamento ambiental.

O IREP gera uma avaliacdo quantitativa rapida e simples para o risco
ecolégico potencial de um dado local. Este indice foi testado com dados oriundos de
estudos em 15 lagos na Suécia, que representavam variacdo em trofia do sistema,
niveis de poluicdo e caracteristicas fisico-quimicas da agua, em especial, o pH.

O IREP é baseado exclusivamente em parametros quimicos de sedimentos,
porque: (i) os dados obtidos em sedimentos integram valores no tempo, com maior
estabilidade do que parametros medidos na coluna d’agua; (i) sedimentos séo
facilmente coletados; (iii) amostras de sedimento sdo mais representativas nas
escalas temporal e espacial; (iv) os dados analiticos sdo facilmente obtidos,
especialmente porque os sedimentos apresentam concentracdes de contaminantes
mais altas do que em outras matrizes como a agua, diminuindo possiveis erros

devido ao limite de detec¢do do método analitico utilizado.

Como proposto originalmente, o IREP considera quatro premissas: (i) o risco
aumenta com o aumento da contaminacdo dos sedimentos; (i) quanto maior o
numero de poluentes, maior risco; (iii) substancias diferentes apresentam diferentes

riscos toxicoldgicos; (iv) aguas com caracteristicas diferentes podem apresentar
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diferencas na sensibilidade a substancias toxicas.

Considerando essas premissas, 0S principais aspectos operacionais para o
estabelecimento do IREP s&o: (i) sedimentos superficiais devem ser coletados
somente em areas de acumulacdo, isto é, areas de baixa energia, com pouco
transporte, ressuspensdo ou erosao, em pelo menos 5 pontos por area; (ii) os niveis
naturais podem ser obtidos a partir de referéncias geoldgicas ou dos niveis pré-
industriais determinados em perfis sedimentares; (iii) os metais incluidos sao
mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), zinco (Zn) e cromo (Cr).
Bifenilas policloradas e arsénio devem ser incluidos quando possivel. Outros
parametros incluidos sé@o o percentual de matéria organica e o nitrogénio total.

Campos (2000) observou através da aplicacdo do indice de Risco Ecolégico
Potencial que o elevado estado tréfico da Baia de Guanabara reduz o risco
ecolégico potencial da contaminacdo por metais, apesar das altas concentracfes
encontradas em sedimentos, no entanto altos riscos foram encontrados para a
contaminacgao por mercurio (Hg) e para o cadmio (Cd).

Posteriormente, o IREP foi testado nas Lagoas Fluminenses por Castilhos et
al. (2001) e por Fonseca (2002). Foi adaptado a ecossistemas estuarinos/marinhos
como a Baia de Sepetiba, a Baia da Ribeira e o Saco do Mamangud, por Fiori
(2008). Dentre as modificacBes propostas por Fiori (2008) estdo o uso do fosforo
total no lugar do nitrogénio total para o calculo do fator de bioproducado, além da
utilizacao dos sulfetos volateis em acido (AVS) para validar a relagdo entre estado
tréfico do sistema com a anoxia do sedimento.

Ap6s as modificagbes, o IREP demonstrou-se capaz de hierarquizar as
estacdes estudadas, inclusive separando-as dentro de suas areas. Em Fiori (2008),
a maior estimativa de risco foi atribuida & contaminacdo por metal na Baia de
Sepetiba, principalmente no Saco do Engenho. A area com estimativas menores de
risco foi o Saco do Mamangua. De todos os metais, o Hg foi 0 que apresentou o
maior peso no IREP, contribuindo, em alguns casos, com até 80% da estimativa do

risco potencial.



4 MATERIAL E METODOS
4.1 AREA DE ESTUDO

A Baia de Guanabara (BG) esta localizada no litoral do Estado do Rio de
Janeiro na regido metropolitana da cidade do Rio de Janeiro, entre as latitudes de
22°40’ e 23°00’ Sul e longitude 43°00’ e 43°20’ Leste. Possui area superficial de 380
Km? com perimetro de 131 km e uma bacia hidrografica contribuinte de
aproximadamente 4.000 km?. A bacia contribuinte possui caracteristicas topograficas
distintas, como zonas montanhosas, areas de baixada, manguezais e praias
(COELHO, 2007). Esta inserida no dominio tropical imido, com verao chuvoso e
inverno seco.

A salinidade é alta e decresce da entrada para o interior, devido a influéncia
das descargas fluviais. Com a temperatura se observa o contrario, devido a agua fria
proveniente do Oceano Atlantico. Fatores como profundidade, velocidade de
corrente e fluxo de dgua doce proporcionam ao sistema distintos compartimentos.
Ha uma intima relacdo entre a morfologia de fundo e de contorno da baia com a
velocidade das correntes de maré, que seleciona os sedimentos do fundo.

As correntes marinhas do Oceano Atlantico que entram diariamente na Baia
de Guanabara atuam na renovacgao de oxigénio, na troca e na limpeza das aguas da
baia. O tempo para renovacdo de suas &guas € cerca de 10 a 20 dias
(WASSERMAN et al., 2000).

O canal central é considerado o principal controlador dos processos
hidrodindmicos da baia. A variacdo média da maré na baia é de aproximadamente
0,7m, sendo 1,1m na sizigia e 0,3m na quadratura (KJERFVE et al., 1997 apud
CAMPOS, 2000). Possui alta salinidade, com uma média de 29,4+48 S,
decrescendo da entrada para o interior da baia (KJERFVE et al., 1997 apud
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CAMPOQOS, 2000).

Abriga em seu entorno uma populacédo de cerca de 11 milhdes de pessoas,
sendo aproximadamente 71% desta populacdo concentrada na parte oeste do
municipio do Rio de Janeiro e nas cidades vizinhas. Abriga cerca de 10.000
industrias ao seu redor, as quais sdo responsaveis pelo langcamento de 4.800 Kg de
metais pesados por dia (WASSERMAN et al., 2000). Além disso, estdo instalados 2
portos, 2 bases navais, 32 estaleiros, 2 refinarias e terminais maritimos de petroleo.
Apresenta também a aceleracdo do processo erosivo de suas encostas devido ao
desmatamento e posterior ocupacado desordenada do solo. A carga de esgotos
domésticos lancada para a baia é de aproximadamente 17m?s, sendo equivalente a
465 toneladas diarias (PEREIRA; GOMES, 2002).

Para o Programa de Despoluicdo da Baia de Guanabara, a baia foi
subdividida em seis setores: oeste (O), noroeste (NO), nordeste (NE), leste (L),
central (C) e enseadas (E), que incluem as enseadas de Botafogo e Jurujuba (Figura
2).

Em relacdo a circulacdo de suas aguas superficiais, a troca de aguas é maior
nos setores Central e Nordeste, tendo maiores problemas de renovacdo em especial
no setor Noroeste, onde a baia sofre com o assoreamento (Figura 3).
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Figura 2. Setores da Baia de Guanabara-RJ.
Fonte: JICA, 1994.
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Figura 3. Circulagdo de aguas na Baia de Guanabara.
Fonte: AMADOR, 1980 apud BARROCAS, WASSERMAN, 1995.
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4.2 AMOSTRAGENS

A coleta de peixes foi realizada somente em dois setores da Baia de
Guanabara, aonde ainda ndo havia dados disponiveis de mercurio total em musculo
de peixes (nordeste e noroeste), considerando os dados gerados anteriormente pelo
grupo de trabalho do CNPq denominado NARAH (Nucleo de Avaliacdo de Risco
Ambiental e Humana).

O grupo possui varios trabalhos relacionados a avaliacdo de risco ecologico,
em especial estudos de caso de contaminacdo por mercurio em ecossistemas
aquaticos, inclusive na Baia de Guanabara, area do presente estudo (RODRIGUES;
CASTILHOS, 2003; RODRIGUES, 2004; RODRIGUES 2006; RODRIGUES, 2010).

Os peixes foram coletados utilizando dois métodos: (1) arrasto-de-fundo de
porta, com duragcdo de 40 min, seguindo a metodologia utilizada em Andreata;
Moraes (1994); e, (2) pesca em currais. Os métodos precisaram ser diferentes, visto
gue no setor noroeste da Baia de Guanabara os arrastos de fundo realizados nao
obtiveram sucesso.

Foi realizada uma campanha para cada um dos dois pontos de coleta na
Baia da Guanabara: proximo a llha de Paqueta — setor nordeste (dezembro de 2010
— arrasto de fundo) e proximo ao manguezal do aterro controlado de Gramacho —
setor noroeste (janeiro de 2011 - currais).

Um total de 247 peixes de 5 espécies foi coletado: 59 espécimes de
Genidens genidens, 23 espécimes de Cathorops spixii, 38 espécimes de Cynoscion
sp., 114 espécimes de Micropogonias furnieri e 13 espécimes de Mugil sp.

Para os demais setores — Central, Enseadas, Oeste e Leste — foram
utiizados dados secundarios (RODRIGUES, 2004; RODRIGUES, 2006;
RODRIGUES, 2010) (Figura 4). Esses dados foram escolhidos, pois as informagdes
dos peixes coletados para estes trabalhos estavam inteiramente disponiveis, ou
seja, além dos resultados de concentracdo de mercario em musculo para cada
individuo coletado, também havia informacéo individual sobre tamanho, peso, local
de coleta, data de coleta, entre outras.

A utilizacdo de outras fontes seria inviavel para os objetivos deste trabalho
porque em sua maioria s6 fornecem os valores médios encontrados para as
concentracfes de mercurio no masculo, podendo ou ndo apresentar as médias para

tamanho e peso, e ndo necessariamente sendo os dados subdividos corretamente
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pelos 6 setores da baia.

Carvalheira, 2012
® Rodrigues, 2010
Rodrigues, 2006
® Rodrigues, 2004

Figura 4. Pontos de amostragem de peixes considerados neste trabalho, incluindo dados primérios
(CARVALHEIRA, 2012 - presente trabalho) e dados secundarios (RODRIGUES, 2004,
RODRIGUES, 2006; RODRIGUES, 2010).

Fonte de imagem: www.cdbrasil.cnpm.embrapa.br.

4.3 ESPECIES DE PEIXES ESTUDADAS

Para o presente trabalho foram coletados espécimes de cinco espécies de
peixes Osseos (Actinopiterigii, Teleostei) — Genidens genidens, Cathorops spixii,
Cynoscion sp., Micropogonias furnieri e Mugil sp.. Para o capitulo referente a
bioacumulacdo do Hg na Baia de Guanabara, como foram utilizados dados
secundarios (RODRIGUES, 2004; RODRIGUES, 2006; RODRIGUES, 2010;
RODRIGUES, dados nédo publicados), além dos dados primarios, outras espécies
foram incluidas nos resultados e discussdo (Diapterus sp., Diplectrum radiale,
Eucinostomus sp., Haemulon sp., Genidens barbus). Uma breve descricéo de todas

as espécies mencionadas vem a seguir.
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4.3.1 Carapeba (Diapterus sp.)

O Carapeba Diapterus sp. pertence a familia Gerreidae, ocorre em aguas
subtropicais e tropicais do atlantico ocidental, desde a Carolina do Norte (EUA) até a
regido sudeste do Brasil. Medem no maximo 40,0 cm de comprimento e preferem
aguas rasas mais quentes, com fundo de areia e pedras, podendo ser encontrado
em aguas salobras. Individuos adultos preferem formar cardumes. Alimentam-se de
invertebrados bentonicos (FISHBASE, 2012).

4.3.2 Pescada (Cynoscion sp.)

A pescada Cynoscion sp. pertence a familia Sciaenidae, é presente desde o
Amapa até o Rio Grande do Sul. Formam cardumes nos poc¢os e regides profundas
e se alimentam preferencialmente de crustdceos, como camardes, e de pequenos
peixes. Costumam entrar nos manguezais a procura de alimentos. E uma espécie

importante na pesca comercial (FISHBASE, 2012).

4.3.3 Michole (Diplectrum radiale)

Ocorre do sul do Caribe até o Brasil. O tamanho maximo registrado foi de 26
cm. Presente em aguas costeiras e em regides estuarinas, em especial em areas
lamosas. E uma espécie importante na pesca comercial. Alimenta-se de peixes e
crustaceos (FISHBASE, 2012).

4.3.4 Carapicu (Eucinostomus sp.)

Carapicu € o nome popular de um peixe marinho da famila Gerreidae, que

ocorre no oceano Atlantico, desde os Estados Unidos até a Argentina. Tem um
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tamanho médio de 15 cm e o méximo de 25 cm. Habita dguas rasas com fundo de
lama e também os manguezais. Também se alimentam de invertebrados benténicos
(FISHBASE, 2012).

4.3.5 Tainha (Mugil sp.)

A tainha Mugil sp. ocorre desde os Estados Unidos até a Argentina. Pode
alcancar 80 cm de comprimento total. Habita aguas costeiras marinhas e estuarinas,
podendo ser encontrada em lagoas hipersalinas também. Alimenta-se de detritos
organicos e algas filamentosas. Possui importante valor comercial (FISHBASE,
2012).

4.3.6 Bagres

Os bagres sdo peixes demersais (AZEVEDO et al., 1999; LOWE-
MCCONNELL, 1999) de importancia comercial relativamente alta e tém como
habitat, em vida adulta, 4guas salinas; na época da desova buscam regides
lagunares/estuarinas. Algumas espécies sé vivem em agua doce. Com relagcédo a
reproducdo, apresentam cuidado parental, onde o macho geralmente guarda os
ovos dentro da boca até a eclosdo. No presente trabalho, as espécies de bagres
estudadas foram Cathorops spixii, Genidens barbus e Genidens genidens, conforme

a sequir.

4.3.6.1 Cathorops spixii

Encontrado em aguas marinhas costeiras mais escuras e estuarios. Também
pode ser encontrado em aguas hipersalinas e lagoas. Alimenta-se principalmente de
invertebrados e peixes pequenos. Quando sdo juvenis, alimentam-se de anfipodas,

isbpodas e copépodos.
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4.3.6.2 Genidens barbus

Ocorre no Brasil ao longo de toda a costa indo até a Patagbnia. Esta espécie
possui uma dieta variada, alimentando-se desde poliquetas, pequenos crustaceos
até peixes em putrefacdo. Segundo Reis (1986), esta espécie tem incluido na sua
dieta peixes da familia Scianidae.

4.3.6.3 Genidens genidens

A espécie Genidens genidens (CUVIER, 1829) é muito comum no Brasil,
aparecendo em grande numero nos estuarios e lagoas estuarinas. Penetra rio acima
por quildbmetros. Quando jovens formam cardumes muito grandes. Seu tamanho
maximo registrado é de 35 cm (CARVALHO-FILHO, 1999). Segundo Chaves;
Vendel (1996), essa espécie ndo é essencialmente carnivora, apesar de ainda ndo
se saber a importancia energética dos vegetais na alimentacdo. Fazem parte dos
itens alimentares da espécie: algas e vegetais superiores, crustaceos (Decapodes,
Amphipoda, Copépoda, Isépoda), moluscos (bivalves e gastropodos), poliquetas
(Nereidae e Glyceridae) e peixes (CHAVES; VENDEL, 1996).

4.3.7 Corvina (Micropogonias furnieri)

A corvina Micropogonias furnieri (DESMAREST, 1823) € encontrada em
estuarios, baias e ao longo da costa de 1 a 100 m de profundidade. Alimentam-se de
crustaceos, moluscos, vermes e peguenos peixes. Quando jovens, alimentam-se de
zooplancton e vivem preferencialmente em estuarios ou areas salobras. Com cerca
de 1 ano, podem alcancar 35 cm e migram para aguas com salinidade maior
(CARVALHO-FILHO, 1999). E uma espécie com alto valor comercial, sendo
bastante explorada na costa brasileira, tanto pela pesca comercial quanto pela

esportiva.
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4.3.8 Cocoroca (Haemulon sp.)

O género Haemulon, pertence a Ordem Perciformes, Familia Haemulidae.
Pode viver em uma variedade de ambientes, até mesmo em baias, praias abertas e
adguas salobras, com preferéncia por fundos rochosos, coralinos ou em areas de
areia/cascalho préximas da costa. Podem formar cardumes migratérios quando em
época de reproducdo (meses mais quentes do ano). Os jovens se alimentam de
zooplancton e os adultos de invertebrados bénticos, peixes e algumas algas
(CARVALHO-FILHO, 1999). Seu nome popular, cocoroca, advém dos sons emitidos
pelo peixe como um ronco, comuns a todas as espécies desse género. Esse ronco
ocorre devido ao atrito dos ossos da faringe, que ressoam pela bexiga natatéria. Nao

possui valor comercial, contudo sua pesca € muito comum (SANTOS, 1982).

4.4 BIOMETRIA E AMOSTRAGEM DE ORGAOS INTERNOS

A retirada das amostras de musculo foi realizada no Laboratorio de
Biogeoquimica Marinha, localizado no Departamento de Geoquimica, da
Universidade Federal Fluminense (UFF) de acordo com a metodologia
recomendada por “Standard Methods” (EATON et al., 1998), onde foi retirado o
musculo presente na parte dorsal do animal.

O comprimento total (da boca até o fim da nadadeira caudal), o
comprimento padrdo (da boca até o inicio da nadadeira caudal), ambos dados em
cm, e o0 peso, dado em gramas, foram medidos em laboratério, apds
descongelamento dos peixes.

4.5 DETERMINACAO DE MERCURIO TOTAL

A determinacédo de Hg total foi realizada no Laboratério de Especiacao de
Mercurio Ambiental, no Centro de Tecnologia Mineral, RJ. Foi utilizado um aparelho
de absorgcédo atdmica portatil (LUMEX), especifico para andlises de Hg total por
espectrofotometria. Em associagcdo com um reator de pirdlise, o equipamento
trabalha de acordo com o principio da destruicdo térmica da amostra seguida pela

determinacdo da quantidade de vapor de mercurio. N&o ha necessidade de
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preparacdo prévia da amostra, somente homogeneizacao.

As amostras de muasculo foram liofilizadas e  posteriormente
homogeneizadas com grau e pistilo. O teor de umidade médio encontrado foi de
78,28%. Uma massa em torno de 0,03g foi utilizada para cada replicata, sendo que
para cada amostra foram feitas duplicatas.

Para verificar a acuracidade do equipamento, andlises de amostras
certificadas (IEAE 407, com concentragao igual a 222ng/g) eram realizadas ao inicio
de cada dia de analise, com um erro aceitavel de 10%. O limite de deteccdo do

equipamento para amostras solidas é de 5 ng/g (EGLER et al., 2004).

4.6 COMPOSICAO ELEMENTAR E ISOTOPICA DO CARBONO E NITROGENIO

A composicdo elementar C/N e as razdes isotopicas 5°C e d'°N foram
determinadas em amostras de musculo de peixes para determinacdo do estado
trofico das espécies estudadas. Apos liofilizacdo por 48h, as amostras foram
maceradas para formacao de sdlidos finos. Uma massa entre 1 - 2mg foi medida em
capsulas de estanho para andlise na Universidade da Califérnia, no UC Davis
Isotope Facility, em Davis, EUA.

As amostras foram analisadas usando um analisador elementar PDZ
Europa ANCA-GSL ligado a um espectrometro de massa para razao isotopica PDZ
Europa 20-20 (Sercon Ltd., Cheshire, RU). As amostras foram expostas a 1000°C
em um reator recoberto com Oxido de cromo e compostos de cobalto. Apés
combustdo, os 6xidos sdo removidos em um reator de reducdo (cobre reduzido a
650°C). O gas carreador — hélio — flui sobre uma solucao de perclorato de magnésio
e uma armadilha de CO,. N, e CO, sdo separados numa coluna cromatografica
(Carbosieve GC, a 65°C, 65mL/min) antes de entrarem no IRMS (SHARP, 2005).

Durante as analises, amostras certificadas foram utilizadas para
acompanhamento da calibracdo do equipamento (NIST Standard Reference
Materials IAEA-N1, IAEA-N2, IAEA-N3, USGS-40 e USGS-41). Os dados finais de
razao isotOpica sao expressos relativamente aos padrdes internacionais V-PDB
(Vienna PeeDee Belemnite) e o ar, para o carbono e o nitrogénio respectivamente
(SHARP, 2005).
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4.7 CALCULO DO IREP

O calculo do IREP foi realizado utilizando dados secundarios (a serem

especificados posteriormente) em 4 etapas descritas a seguir.

4.7.1 Fator de Contaminacéo (FC)

A primeira etapa é o calculo do fator de contaminacdo que é dado pela
férmula: FC = C / Cy, onde C = concentracdo média do metal no sedimento e Cy =
concentragdo pré-industrial ou de referéncia. O FC é calculado separadamente para

cada metal e a classificacdo é dada a partir dos valores abaixo.

FATOR DE CONTAMINAGCAO | CLASSIFICAGAO
FC<1 BAIXO
1=FC=<3 MODERADO
3=FC<6 CONSIDERAVEL
FC=6 MUITO ALTO

Para o célculo foram utilizados dados secundéarios de acordo com a memoria
de calculo apresentada a seguir. Os valores apresentados representam as meédias
das concentra¢gdes dos metais (em mg/Kg) encontradas nos pontos coletados pelos
seguintes autores (ABREU, 2009; RODRIGUES, 2009; BAPTISTA-NETO et al.,
2006; KFOURI et al., 2005; BARBOSA et al., 2004), agrupados por setores da Baia

de Guanabara.

Concentracdo de metais (mg/Kg)

Setores Cd Cr Cu Pb Zn As Hg
Central 1,37 |131,25( 95,00 | 85,00362,50(18,00 | 0,46
Enseadas 1,32 | 30,12 | 21,74 |47,48|233,79| 2,74 | 0,16
Leste 1,25 | 50,00 | 40,00 |42,50|150,00(10,80| 0,56
Nordeste 0,76 | 37,30 | 22,38 |36,78|113,19|19,94| 0,15
Noroeste 1,13 | 92,16 | 29,84 |36,03|232,50| 2,54 | 0,96
Oeste 0,92 | 41,71 | 29,19 |78,38|317,90| 2,85 | 0,20
Valores pré-industriais 0,02 | 3,50 | 2,40 | 3,60 | 58,40 | 5,80 | 0,07

Abreu, 2009

Rodrigues, 2009
Baptista Neto et al., 2006
Kfouri et al., 2005
Barbosa et al., 2004

O grau de contaminacgédo (GC) € a soma de todos os fatores de contaminagéo
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dos metais para aquela area, ou seja, é a soma dos fatores de contaminacéo dos 07
metais incluidos no indice (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Hg e As). GC = ) FC. As éareas
podem ser classificadas conforme o grau de contaminacdo de acordo com as faixas

de GC determinadas abaixo.

GRAU DE CONTAMINACAO | CLASSIFICACAO
GC<8 BAIXO
8=GC <16 MODERADO
16 = GC < 32 CONSIDERAVEL
GC =32 MUITO ALTO

4.7.2 Fator de Resposta Toxica (FRT)

O fator de resposta toxica € dependente do fator toxico do sedimento (FTS) e
do fator de sensibilidade do sedimento (FS).
(i) FTS — inclui a variavel “toxicidade”, que deve refletir os diferentes efeitos toxicos
de cada metal em sistemas aquaticos naturais. Os valores atribuidos por Hakanson
(1980) foram derivados de trés principios:
a) Principio de Abundancia — ressalta a proporcionalidade entre a toxicidade e a
raridade dos metais na natureza. Assim, o potencial de uma dada substancia causar
efeitos adversos para o sistema € menor quanto mais abundante esta substancia for
na natureza.
b) Principio da Deposicdo — estabelece que 0s metais apresentam tendéncias
diferenciadas para serem depositadas no sedimento, que estd relacionada ao
coeficiente de particao (Kd). Com isso, os metais terdo efeitos toxicos diferenciados,
sendo menos perigosos aqueles que tiverem maior tendéncia a se fixar (por
absorcdo ou adsorgcdo) no material particulado dos sedimentos (ficando menos
biodisponiveis) do que aqueles metais com menor tendéncia de se associar as
particulas sedimentares ficando em solucéo (maior biodisponibilidade).
c) Principio do Dimensionamento — uniformiza os valores dos contaminantes de
forma a torna-los comparaveis.

De acordo com esses principios, os metais foram classificados na seguinte
ordem descrecente de toxicidade:

Hg=40>Cd=30>As=10>Cu=Pb=5>Cr=2>Z7Zn=1.

Estes valores foram definidos de acordo com o que se é conhecido sobre a
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toxicidade destes metais e sobre as suas dinamicas nos sistemas aquaticos,
incluindo questdes relacionadas a abundancia, biodisponibilidade e mobilidade do
sedimento para a agua, da agua para a biota, incluindo para peixes, alcancando os
seres humanos.

(i) FS — o fator de sensibilidade é relacionado ao estado trofico do ecossistema, que
influencia na biodisponibilidade dos metais ja& que em ecossistemas aquaticos
eutroficos os metais estdo menos disponiveis devido a complexacdo e a diluicdo
biolégica (HAKANSON et al, 2003). A diluicdo biolégica ocorre devido ao aumento
da biomassa no sistema (por exemplo, bloom de algas) ser superior ao aumento da
contaminagao ou da disponibilidade dos metais no meio, o que acaba por diluir o
contaminante presente no tecido biolégico.

Em geral, os efeitos negativos dos metais tendem a aumentar com a
diminuicdo da bioproducgdo. Para a estimativa do FS, foi proposto originalmente o
uso da correlagéo entre a concentracdo de nitrogénio total e o percentual de matéria
organica (ou carbono organico total) em amostras de sedimento superficial,
descrevendo duas caracteristicas da regressao linear: (i) o coeficiente angular que
seria 0 NBP (numero de bioproducédo), e (ii) o conteddo de nitrogénio total para
quando o valor de matéria organica é 10%, de acordo com a equacao derivada da
regressao linear, conhecido como IBP (indice de bioproducéo).

No entanto, neste trabalho, conforme proposto por Bidone et al (submetido a
Geochimica Brasiliensis), foi utilizada para o calculo do FS a raz&o de bioproducéo -
RBP, obtida pela razdo entre as concentracdes de fésforo e o percentual de carbono
organico total. Para adequar os valores obtidos no RBP a escala derivada pelo
Hakanson, esses valores foram multiplicados por 100 para formar o valor final do

RBP, que corresponde ao valor do FS.

FS = RBP = ([Fésforo total em mg/g] / (Carbono orgéanico total em %)*100

Além da relacdo com o fosforo, neste estudo também foi testada a relagédo
com nitrogénio total. Os dados secundarios de fosforo total, nitrogénio total e de teor
de matéria orgénica foram obtidos em diferentes referéncias como apresentado no
gquadro a seguir. Os valores apresentados representam as médias das
concentracbes encontradas nos pontos coletados pelos autores citados, agrupados

por setores da Baia de Guanabara.
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Setores

PT (mg/g) |C (%) |N (%) | Legenda

Central

Leste
NE
NO
Oeste

Enseada

0,73

Laut et al., 2011

INEA 1994 a 2008

(iii) O fator de resposta toxica é entdo calculado para cada metal separadamente, de

acordo com

as formulas a seguir: As = 10; Hg
30x5Y2/(RBP*100)"% Pb = 5x5Y%/(RBP*100)"% Cu = 5x5Y%/(RBP*100)¥?; Cr

2x5Y2/(RBP*100)*%; zn = 1x5Y%/(RBP*100)*2,

4.7.3 Risco Ecoldgico Potencial (REP)

= 40x5/(RBP*100); Cd

REP = FRT x FC, calculado para cada metal separadamente e podem ser

classificados da forma a seguir.

RISCO ECOLOGICO POTENCIAL

CLASSIFICACAO

REP < 40
40 = REF < 80
80 =REFP < 160
160 = REP = 320
REP = 320

BAIXO
MODERADOQ
CONSIDERAVEL
ALTO
MUITO ALTO

4.7.4 indice de Risco Ecoldgico Potencial (IREP)

E a soma de todos os REPs (IREP = 5 REP) para uma determinada area,

com classificacdo de acordo com os valores abaixo.

INDICE DE RISCO ECOLOGICO POTENCIAL

CLASSIFICACAO

IREF = 150
150 = IREF < 300
300 = IREF < 600

IREP = 600

BAIXO
MODERADO
CONSIDERAVEL
MUITO ALTO

4.7.5 Relacéao da trofia da coluna d’agua versus RBP

Além desses dados utilizados diretamente no calculo do IREP, foram
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utilizados dados referentes a trofia do ecossistema para se observar a relacdo da

mesma com 0s parametros utilizados no célculo do RBP. As médias do grupo de

dados secundarios utilizados de acordo com os setores da Baia de Guanabara estao

apresentadas abaixo.

AGUA SEDIMENTO

Clorofila-a | DBO | Ptotal | Nitrato | Nitrito [ N total | OD | Ptotal | Pinor | Porg | C N AVS
SETORES| (mg/m®) |(mg/L)|(mg/L)| (mg/L) |(mg/L)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (%) | (%) | (umolig)
Central 46,19 4,71 | 0,12 0,02 |0,005| 1,41 |12,06| 0,73 - - 2,9810,62 -
Enseada 73,51 7,20 | 0,15 0,03 (0,001| 0,80 | 12,11 1,20 | 0,34 31,78
Leste - - - 0,91 - - 4,2010,50 -
NE 22,99 4,83 | 0,14 0,02 | 0,006 | 0,78 [ 13,05 0,59 | 0,31 62,68
NO 76,77 13,24 | 0,85 0,03 | 0,007 | 3,32 [ 10,89 1,19 | 0,34 64,39
0 97,20 9,97 | 0,44 0,03 0,01 2,20 | 10,88 0,77 | 0,39 47,53

Abreu, 2009

INEA 1994 a 2008
Laut et al., 2011

4.7.6 Prognodstico do risco ecologico de acordo com as metas do PDBG a

medio prazo

Para a realizacdo do prognostico foram observadas as metas a médio prazo

(ano de 2020) do Programa de Despoluicdo da Baia de Guanabara (PDBG), que

envolvem a diminuicdo de 90% nos valores de DBO, de 30% no langamento de

nitrogénio total e de 50% para o lancamento de fosforo total na Baia de Guanabara
(JICA, 2003).

Para estimar o IREP considerando as metas de reducfes de nutrientes para

a baia, o indice foi calculado utilizando os mesmos valores de FCs (ou seja,

considerando que a fonte de metais seja a mesma e ndo cesse a ponto de alterar as

concentracbes em sedimentos superficiais até 2020), mas com valores diferenciados

de RBP. Como ndo h& estimativa direta de reducdo de carbono organico total no

sistema, as concentracbes deste nos sedimentos foram estimadas a partir da

relacdo entre o COT e a DBO encontrados no cenario atual (Figura 5), seguindo a

premissa de que esta relacdo ndo seja alterada. Lembrando que cada ponto na

figura € a média de varios pontos em cada setor da baia. Maiores detalhes sobre os

dados da figura 5 podem ser encontrados no item 5.1, do capitulo 5 (Resultados e

discusséo).
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Figura 5. Relacdo entre a demanda biolégica de oxigénio (DBO, mg/L) em &gua superficial e o
percentual de carbono organico total em sedimento superficial da Baia de Guanabara-RJ. (n;n) =
namero de amostras.

4.8 PROGNOSTICO DE MERCURIO EM PEIXES

4.8.1 Adequacéao preliminar

A férmula derivada por Hakanson (1980) para estimar as concentracdes de

mercurio em percas (Esox lucius) em lagos estd demonstrada abaixo:

F (Hg)={4.8 * log [1+ (Hg50/200)]}/ (pH - 2) * log NBP

Onde:
F(Hg) = Concentracao estimada de mercurio em peixes (mg/kg),
Hgso = Média da concentracdo de mercurio em sedimento (mais de 5 pontos),
NBP = NUmero de Bioprodutividade.

Esta equacao foi derivada em funcéo da variacdo de pH e dos fatores de
bioproducédo dos lagos, visto que Hakanson (1980) percebeu que o mercurio nos
peixes variava de acordo com a acidez dos lagos e também com o excesso de

nutrientes (lagos eutrofizados).
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A média da concentracdo no sedimento (Hgsp) esté relacionada a toxicidade
do elemento (200). O peso dado por Hakanson para o mercurio (200) é oriundo da
multiplicacdo do fator de toxicidade do mercurio (40) utilizado pelo autor no
desenvolvimento do indice de Risco Ecoldgico Potencial por 5. Esta multiplicacéo foi
realizada, segundo o autor, devido a alta toxicidade potencial do mercurio, sua
natureza e sua capacidade de estoque no sistema (HAKANSON, 1980).

Entretanto, esta equacédo foi desenvolvida para ecossistemas dulcicolas,
onde o pH é um dos fatores mais importantes na liberacdo de Hg para os peixes,
bem como utilizou dados de percas, peixes que sao extremamente carnivoros,
sendo considerados pertencentes ao quarto nivel tréfico (FISHBASE, 2012), ou seja,
animais essencialmente carnivoros.

Para a realizacdo da calibracédo foram utilizados dados de mercurio total em
peixes oriundos de trabalhos anteriores do grupo NARAH (RODRIGUES;
CASTILHOS, 2003; RODRIGUES, 2004; RODRIGUES, 2006, RODRIGUES, 2010,
além de dados ndo publicados), juntamente com os dados gerados por este
presente trabalho. No total foram utilizados 502 espécimes de peixes, de 10
espécies diferentes. Nem todas as espécies estavam presentes em todos 0s seis
setores da Baia de Guanabara, entdo optou-se por utilizar somente os dados
referentes a corvinas Micropogonias furnieri e bagres Genidens genidens por
estarem presentes em todos o0s setores.

Por fim, a equacao utilizada para o célculo foi:

F (Hg)= {log [1+ (Hgs0/200)]}/ (pH) * log (RBP*100)
Onde:
F(Hg) = Concentragéo estimada de mercurio em peixes (mg/kg),
Hgso = Média da concentracéo de mercario em sedimento (mais de 5 pontos),
RBP = Razao de Bioproducéo.

Estas adequacbOes foram necessarias para que a equacdo gerasse
resultados proximos aos encontrados nos peixes da Baia de Guanabara. A primeira
modificacdo esta relacionada ao pH, jA que o pH nas areas estudadas ndo é
levemente &acido, como em lagos, e nem possui alta variacdo, ndo havendo
justificativa para o fator -2 permanecer na equacao.

A segunda modificacdo esta relacionada ao indice de bioproducdo, onde
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neste trabalho foi utilizada, como no calculo do IREP, a razdo de bioproducéo
multiplicada por 100.

A terceira e ultima modificacao esta relacionada ao fator 4,8 que multiplicava
as concentracdes de mercurio nos sedimentos. Como na Baia de Guanabara, as
concentragdes sdo muito mais altas nos sedimentos do que nos lagos suecos, esse

fator de corre¢cdo nédo foi necessario.

4.8.2 Prognostico de acordo com o PDBG

Para o progndéstico das concentracBes em peixes de acordo com as metas
do PDBG, foram utilizados os cenarios descritos anteriormente para o calculo do
IREP, onde para metas a médio prazo (2020) foram utilizados os RBPs calculados a
partir das metas de reducgédo de fésforo e de COT nos sedimentos da baia, mantendo
a concentracao atual de Hg no sedimento.

4.9 ANALISES DE DADOS

As andlises estatisticas dos dados foram realizadas utilizando o programa
SPSS, sendo investigadas as possiveis correlagbes entre os dados e diferencas
entre 0s pontos de coleta e as espécies, para todos os parametros considerados.
Foram utilizadas correlacdes de Pearson e de Spearman, de acordo com 0 numero
amostral e distribuicdo normal. Os gréficos foram feitos no EXCEL 2.000 e no pacote
estatistico SPSS, versdo 20.0. O nivel de significAncia aceito foi de no minimo

p<0,05, ou seja, um erro de 5%.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados separadamente em subitens de acordo
com os objetivos especificos.

5.1 RELACOES ENTRE A COLUNA D’AGUA E O SEDIMENTO

Objetivo especifico 1. Avaliar relacdes entre os nutrientes e clorofila-a
presentes na coluna d’agua (parametros indicadores da trofia do sistema) e os
nutrientes e os sulfetos volateis em &cido no sedimento (parametros indicadores de

trofia e de anoxia dos sedimentos, respectivamente).

Para analisar a relagao entre a trofia da coluna d’agua e o sedimento, foram
investigadas possiveis correlacdes entre 0s seguintes parametros: na agua -
clorofila-a, nitrogénio total, nitrato, nitrito, fosforo total, demanda biol6gica de
oxigénio (DBO), pH; e, no sedimento — nitrogénio total, fésforo total, fésforo
inorganico, fésforo orgéanico, carbono total, sulfetos acidos volateis (AVS). As médias
encontradas estdo apresentadas no subitem 4.7.5 do capitulo 4 - Materiais e
métodos, sendo novamente apresentada abaixo, incluindo o nimero de amostras

analisadas para cada variavel.

AGUA

Clorofila-a DBO Ptotal Nitrato Nitrito N total oD
SETORES| (mg/m® (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Central 46,19 (15) | 4,71.(15) | 0,12 (15) [ 0,02 (15) | 0,005 (15) |1,41 (15)[12,06(15)
Enseada 73,51 (1) 7,20 (1) 0,15 (1) 0,03 (1) 0,001 (1) | 0,80(1) | 12,11 (1)
Leste 70,00 (1) 7,50 (1) 0,30 (1) - - 0,50 (1) -
Nordeste 22,99 (7) 4,83 (7) 0,14 (7) 0,02 (7) 0,006 (7) | 0,78 (7) | 13,05 (7)
Noroeste | 76,77 (39) | 13,24 (39) | 0,85 (39) 0,03 (39) 0,007 (39) |3,32(39)(10,89(39)
Oeste 97,20 (31) | 9,97 (31) | 0,44 (31) 0,03 (31) 0,01 (31) 2,20 (31)]10,88(31)

(n)= niimero de amostras.




SEDIMENTO
Ptotal Pinor Porg AVS
SETORES| (mg/g) (mg/qg) (mg/qg) COT (%) NT (%) | (umol/g)
Central 0,73 (6) - - 2,98 (6) 0,62 (6) -
Enseada 1,18 (12) | 1,20 (3) | 0,34 (3) 5,88 (3) | 0,80 (12) | 31,78 (3)
Leste 0,91 (5) - - 4,20 (5) 0,50 (5) -
Nordeste | 1,24 (13) | 0,59 (5) | 0,31(5) | 4,90(5) | 0,83 (13) | 62,68 (5)
Noroeste | 1,37 (12) | 1,19 (4) | 0,34 (4) 5,88 (4) | 0,94 (12) | 64,39 (4)
Oeste 0,93(10) | 0,77(3) | 0,39(3) | 4,37 (3) | 0,70 (10) | 47,53 (3)
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(n)= nimero de amostras.

Primeiramente serdo abordadas as correlacbes entre parametros
observados em &gua superficial. Correlacdes positivas foram encontradas entre a
clorofila e a DBO (0,526; p<0,001; n=94; Pearson), a clorofila e o nitrato (0,267;
p<0,01; n=94; Pearson), a clorofila e o nitrito (0,315; p<0,005; n=94; Pearson) e a
clorofia e o OD (0,291; p<0,005; n=93; Pearson). A clorofila € um indicador de
produtividade primaria do sistema. As formas de nitrogénio disponiveis no meio séo
fundamentais para a producdo primaria. A relacdo com a DBO e o com o oxigénio
demonstram a relacdo da produtividade primaria com a trofia do sistema e
disponibilidade de oxigénio no meio.

O fésfoto total e o nitrogénio total estdo correlacionados positivamente
(0,712; p<0,001; n=94; Pearson), sendo ambos presentes em abundancia na coluna
d’agua.

Todos os nutrientes (fésforo total e formas de nitrogénio — NID e NT) estéo
(-0,345;

p<0,001; n=93; Pearson) e o NT (-0,45; p<0,001; n=93; Pearson) apresentam

correlacionados com o oxigénio dissolvido na agua, sendo que o PT

correlagdes negativas com o OD. Esta relacdo negativa pode estar ligada ao estado
de eutrofizagédo da coluna d’agua. O nitrato (0,206; p<0,05; n=93; Pearson) e o0 nitrito
(0,292; p<0,005; n=93; Pearson) apresentaram correla¢cdes positivas com o OD,
possivelmente por refletirem a producdo de oxigénio pela produtividade primaria.

Em relacdo aos parametros estudados no sedimento, tanto o fosforo total
(0,613; p<0,001 Pearson n=26) quanto o nitrogénio total (0,535; p<0,005; pearson;
n=26) apresentaram correlagdes significativas com o carbono organico total. Estas
correlagdes com o COT séo de extrema importancia para os calculos dos fatores de
sensibilidade do sedimento no IREP. A relacdo com o fosforo foi mais forte do que

com o nitrogénio, como ja observado anteriormente para baias do estado do Rio de
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Janeiro por Fiori (2008). Esta € uma das razdes pelas quais optou-se por utilizar o
fosforo ao invés do nitrogénio no céalculo do IREP, além do fésforo apresentar um
menor turn over no sistema, sendo mais estavel nos sedimentos.

O foésforo total (0,613; p<0,001 Pearson n=26) e o fésfoto inorganico (0,537,
p<0,05; Pearson; n=15) apresentaram correlacdes significativas com o nitrogénio
total e com o nitrogénio total, estando relacionado a abundancia de nutrientes nos
sedimentos da baia.

A relagao entre a trofia da coluna d’agua e a dos sedimentos pode ser vista
atraves das correlagdes encontradas entre o carbono organico total nos sedimentos
e a clorofila (0,571; p<0,05; n=14; Pearson) e o fosforo total (0,734; p<0,005; n=14;
Pearson) nas aguas superficiais. Ambas demonstram a relagdo entre os nutrientes
presentes no sedimento e a produtividade primaria na superficie da agua.

Também foram encontradas correlagBes positivas e significativas entre o
fésforo inorganico no sedimento e a clorofila (0,793; p<0,05; n=7; Spearman), a DBO
(0,918; p<0,005; n=7; Spearman) e o fosforo total na agua (0,835; p<0,05; n=7,;
Spearman).

E importante salientar que estas correlacbes foram investigadas para
orientar o uso das variaveis no IREP, a exemplo do realizado por Hakanson (1980),
que para o desenvolvimento do indice, realizou essas mesmas correlacées entre
parametros mensurados em agua e em sedimento para a sua proposicdo. Além
disso, € necessério enfatizar que estes dados sdo de origem secundaria e que o
objetivo geral é utilizar-los para avaliar a aplicabilidade do indice em estuarios em
zonas tropicais.

O indice prioriza 0 uso dos parametros associados ao sedimento por ser
uma matriz com menos fatores interferentes do que a coluna d’agua. Por exemplo, a
definicdo da trofia da coluna d’agua pode variar em curtos espagos de tempo de
acordo com a hidrodinamica local, influéncia de chuvas, sazonalidade, profundidade,
entre outros fatores.

De uma maneira geral, as areas dos setores noroeste e oeste sdo as que
possuem circulacdo de aguas restrita, visto que sdo areas assoreadas. No setor
Oeste, recentemente foi realizada a dragagem do chamado canal do Cunha, como
tentativa de melhora da circulagdo de aguas neste setor. S&o setores que
apresentam maior aporte de material organico oriundo de esgoto domeéstico,

possuindo maiores valores de DBO, quando comparados com outros setores da
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Baia.

5.2 INDICE DE RISCO ECOLOGICO POTENCIAL

Objetivo especifico 2. Calcular e verificar as diferencas do indice de Risco Ecol6gico
Potencial (IREP) para metais toxicos (enfatizando o Hg) entre os seis setores nos
quais foi subdividida a baia no PDBG, considerando o cenario atual e o de médio

prazo.

5.2.1 Cenério atual

Os resultados encontrados para o IREP serdo apresentados de acordo com
as etapas de célculo do indice.

Etapa 1: Fatores de Contaminagéao - FC:

Primeiramente, nas tabelas 3 e 4 estdo apresentados o0s resultados
encontrados para os fatores de contaminacdo calculados para os seis setores da
Baia de Guanabara. Dos seis setores, a maioria dos FCs foi classificada como muito
alto. Isto significa que as concentracbes de metais encontradas no sedimento
superficial estdo pelo menos seis vezes acima dos niveis de base (FCs = 6). Os
metais que apresentaram maiores fatores de contaminacdo foram cobre, cromo,
chumbo e mercurio. Apenas para arsénio, no setor das enseadas de Jurujuba e de
Botafogo, o fator foi considerado baixo (FCs < 1).

Em relagdo aos setores, os fatores de contaminagdo, em ordem
descrescente, foram para:

(1) arsénio: Nordeste > Central > Leste > Enseada=0Oeste > Noroeste;

(2) cadmio: Central > Enseada > Leste > Noroeste > Oeste > Nordeste;

(3) cromo: Central > Noroeste > Leste > Oeste > Nordeste > Enseada;

(4) cobre: Central > Leste > Noroeste > Oeste > Nordeste > Enseada;

(5) mercurio: Noroeste > Leste > Central > Oeste > Enseada > Nordeste;

(6) chumbo: Central > Oeste > Enseada > Leste > Nordeste > Noroeste;

(7) zinco: Central > Oeste > Enseada > Noroeste > Leste > Nordeste.

De forma geral, o setor Central apresentou o0s maiores fatores de
contaminagcdo, exceto para O mercario e para 0 arsénio. O maior fator de

contaminacdo para 0 mercurio no setor noroeste é facilmente explicada pela
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presenca de fontes importantes deste contaminante no setor, como uma industria de
cloro-soda (PEREIRA; GOMES, 2002).

Tabela 3. Concentragdes médias de metais em sedimento superficiais
(C), concentracdes médias referenciais de metais em sedimentos (Co), fatores
de contaminacéo (FC) calculados e a classificacdo dos setores de acordo com

os valores de FC.

Setores Metal | C (mg/kg) | Co (mg/kQ) FC |Classificacao
As 18,0 5,8 3,1 Consideravel
Cd 1,4 0,6 2,3 Moderado
Cr 131,3 3,5 37,5 Muito alto
Central Cu 95,0 2,4 39,6 Muito alto
Hg 0,5 0,1 6,5 Muito alto
Pb 85,0 3,6 23,6 Muito alto
Zn 362,5 58,4 6,2 Muito alto
As 2,7 5,8 0,5 Baixo
Cd 1,3 0,6 2,2 Moderado
Cr 30,1 3,5 8,6 Muito alto
Enseada Cu 21,7 2,4 9,1 Muito alto
Hg 0,2 0,1 2,3 Moderado
Pb 475 3,6 13,2 Muito alto
Zn 233,8 58,4 4,0 Consideravel
As 10,8 5,8 1,9 Moderado
Cd 1,3 0,6 2,1 Moderado
Cr 50,0 3,5 14,3 Muito alto
Leste Cu 40,0 2,4 16,7 Muito alto
Hg 0,6 0,1 8,1 Muito alto
Pb 425 3,6 11,8 Muito alto
Zn 150,0 58,4 2,6 Moderado
As 19,9 5,8 3,4 Consideravel
Cd 0,8 0,6 1,3 Moderado
Cr 37,3 3,5 10,7 Muito alto
Nordeste Cu 22,4 2,4 9,3 Muito alto
Hg 0,2 0,1 2,2 Moderado
Pb 36,8 3,6 10,2 Muito alto
Zn 113,2 58,4 1,9 Moderado
As 2,5 5,8 0,4 Baixo
Cd 1,1 0,6 1,9 Moderado
Cr 92,2 3,5 26,3 Muito alto
Noroeste Cu 29,8 2,4 12,4 Muito alto
Hg 1,0 0,1 13,7 Muito alto
Pb 36,0 3,6 10,0 Muito alto
Zn 232,5 58,4 4,0 Consideravel
As 2,9 5,8 0,5 Baixo
Cd 0,9 0,6 1,5 Moderado
Cr 41,7 3,5 11,9 Muito alto
Oeste Cu 29,2 2,4 12,2 Muito alto
Hg 0,2 0,1 2,8 Moderado
Pb 78,4 3,6 21,8 Muito alto
Zn 317,9 58,4 5,4 Consideravel




