PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Tércia Guedes Seixas

Influéncia de Parametros Ecoldgicos e Bioldgicos na
Acumulacéo de Elementos Essenciais (Se, As, Cu) e Nao-
essenciais (Hg, Cd, Ag, Pb) em Figado e Rins de Cetaceos

da Porcao Oeste do Oceano Atlantico Sul

Tese de Doutorado

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencao do titulo de Doutor pelo Programa de Pds-
Graduacédo em Quimica da PUC-Rio.

Orientadoras: Profa. Dra. Isabel Maria Neto da Silva Moreira

Profa. Dra. Helena do Amaral Kehrig

Rio de Janeiro
Julho de 2008


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Tércia Guedes Seixas

Influéncia de Parametros Ecoldgicos e Bioldgicos na Acumulacéo de
Elementos Essenciais (Se, As, Cu) e Nao-essenciais (Hg, Cd, Ag, Pb)
em Figado e Rins de Cetaceos da Porgdo Oeste do Oceano Atlantico

Sul
Tese apresentada como requisito parcial para obtengao do titulo de Doutor pelo

Programa de Pd6s-Graduagao em Quimica da PUC-Rio. Aprovada pela Comissao
Examinadora abaixo assinada.

Profa. Dra. Isabel Maria Neto da Silva Moreira
Orientador - Departamento de Quimica - PUC-Rio

Profa. Dra. Helena do Amaral Kehrig
Orientador - Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho - UFRJ

Profa. Dra. Ana Paula Madeira Di Beneditto
Centro de Biociéncias e Biotecnologia - UENF

Prof. Dr. José Marcus de Oliveira Godoy
Departamento de Quimica - PUC-Rio

Prof. Dr. Josino Costa Moreira
Escola Nacional de Saude Publica - FIOCRUZ

Profa. Dra. Monica Ferreira da Costa
Departamento de Oceanografia - UFPE

Prof. Dr. Ricardo Erthal Santelli
Departamento de Geoquimica — UFF

Prof. José Eugenio Leal
Coordenador Setorial do Centro Técnico Cientifico - PUC-Rio

Rio de Janeiro, 28 de julho de 2008


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Todos os direitos reservados. E proibida a reprodugéo total
ou parcial do trabalho sem autorizacdo da universidade, da
autora e do orientador.

Tércia Guedes Seixas

Possui graduacdo em Quimica Industrial pela Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (2001) e mestrado em
Quimica Analitica pela Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro (2004). Desde 2003 vem participando de
projetos na area de Ecologia Aplicada em conjunto com
pesquisadores da UFRJ (IBCCF-LREPF) e da UFPE
(Departamento de Oceanografia). Tem experiéncia na area
de Quimica Analitica, com énfase em Quimica do Mar,
atuando principalmente na determinacdo de elementos-traco
(Se, As, Cd, Hg, Ag, Cu e Pb) e também, na analise de
especiacdo de Hg em amostras biologicas utilizando a
Espectrometria de Absorcdo Atdmica (GF-AAS e CV-
AAS).

Ficha Catalografica

Seixas, Tércia Guedes

Influéncia de parametros ecolégicos e bioldgicos na
acumulagado de elementos essenciais (Se, As, Cu) e nao-
essenciais (Hg, Cd, Ag, Pb) em figado e rins de cetaceos
da porcao oeste do Oceano Atlantico Sul / Tércia Guedes
Seixas ; orientadoras: Isabel Maria Neto da Silva Moreira e
Helena do Amaral Kehrig. — 2008.

130 f. :il.; 30 cm

Tese (Doutorado em Quimica)—Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2008.
Inclui bibliografia

1. Quimica — Teses. 2. Cetaceos marinhos. 3.
Elementos-trago e mercurio organico. 4. Parametros
ecologicos e biolégicos. 5. GF-AAS. 6. FI-CV-AAS. 7.
Porcdo oeste do Oceano Atlantico Sul. 8. Inter-relagao
entre os elementos. |. Moreira, Isabel Maria Neto da Silva.
Il. Kehrig, Helena do Amaral. lll. Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro. Departamento de Quimica. IV.
Titulo.

CDD: 540



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

A memoria de meus pais

A minha pequena familia

A minha amiga Helena do Amaral Kehrig

A minha grande e nova familia

A todos que de alguma forma contribuiram para a realizacdo deste trabalho


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Agradecimentos

Esta tese é o produto final de um trabalho que contou com a participagdo e suporte
de inUmeras pessoas e instituicdes, as quais colaboraram comigo tanto no ambito
profissional como no pessoal. E um enorme prazer para mim, relembrar aqui seus

nomes e agradecé-las.

Agradeco imensamente & minha orientadora e acima de tudo grande amiga Dra.
Helena do Amaral Kehrig, pelo seu grande incentivo, colaboracdo, parceria,
confianca e orienta¢do, indispensaveis na realizacdo deste trabalho. Muito

obrigada por todo aprendizado!

Agradeco a Profa. Dra. Isabel Maria Neto da Silva Moreira, pela oportunidade do

meu retorno ao Departamento de Quimica da PUC-Rio e também pela orientagéo.

Ao Professor Dr. Olaf Malm por toda confianca, apoio, incentivo e pelo

imprescindivel suporte instrumental.

As Professoras da UENF, Dra. Ana Paula M. Di Beneditto e Dra. Cristina Maria
M. Souza, por gentilmente terem cedido as amostras de Pontoporia blainvillei,

Sotalia guianensis e Stenella frontalis que foram empregadas neste estudo.

Aos Professores da FURG, Dr. Gilberto Fillmann e Dr. Eduardo R. Secchi, por
gentilmente terem cedido as amostras de Pontoporia blainvillei, Stenella

coeruleoalba e Stenella frontalis que foram empregadas neste estudo.

Ao CNPq, pela bolsa de estudos que me foi concedida durante este trabalho e

também, pelo auxilio financeiro concedido através do projeto N°.: 151634/2006-8.

A FAPERJ, pelo auxilio financeiro concedido através do projeto N°.: E-26/
150187/2006.

A UFRIJ e & PUC-Rio, pelos auxilios concedidos, sem os quais este trabalho néo

poderia ter sido realizado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Ao meu amigo Rodrigo, do Laboratdrio de Absor¢do Atémica da PUC-Rio, por

toda sua ajuda nos momentos dificeis com o equipamento.

A todos do Laboratério de Radiois6topos Eduardo Penna Franca, em especial a
Dra. Elisabete Palermo, & MSc. Daniele Kasper, a MSc. Marianna Badini e Kelly
Fernandes por toda a ajuda durante a preparacdo das amostras e a realizacdo da

parte experimental da tese.

Ao Ricardinho, do Laboratorio de Radioisétopos Eduardo Penna Franca, por toda

sua paciéncia e ajuda na determinacdo de Hg nas minhas amostras.

Aos professores do Departamento de Quimica por todo aprendizado durante esses

anos de estudo.
Aos professores que participaram da Comissdo examinadora.

A minha amada “irm&-mée” Tarsis, por toda a forca durante 0s momentos mais

dificeis da minha vida, pelo incentivo e carinho. Muito obrigada por tudo!

Aos funcionérios do Departamento de Quimica, em especial a Fatima Almeida,

pelos ensinamentos e pela sua indispensavel ajuda.

A todos os que ndo foram mencionados nominalmente, mas que de algum modo

contribuiram para a realizagdo deste trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Resumo

Seixas, Tércia Guedes. Influéncia de Parametros Ecoldgicos e Bioldgicos
na Acumulacdo de Elementos Essenciais (Se, As, Cu) e Nao-essenciais
(Hg, Cd, Ag, Pb) em Figado e Rins de Cetaceos da Porcdo Oeste do
Oceano Atlantico Sul. Rio de Janeiro, 2008. 130p. Tese de Doutorado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Neste estudo, avaliou-se a influéncia de alguns pardmetros ecolégicos e
bioldgicos sobre a acumulagdo dos elementos-tragco e mercurio organico (Hgorg)
no figado e rins de espécies de cetaceos de habitos costeiros (Pontoporia
blainvillei, N = 31; Sotalia guianensis, N = 21) e oceanicos (Stenella
coeruleoalba, N = 3; Stenella frontalis, N = 4), acidentalmente capturados em
duas areas distintas da costa brasileira (tropical - litoral do norte do estado do Rio
de Janeiro e subtropical - litoral do estado do Rio Grande do Sul). Assim, foram
gerados novos dados a respeito das concentragBes destes elementos em 6rgaos de
cetaceos marinhos ainda pouco estudados, especialmente em uma regido com
pouca informacdo como a por¢do oeste do Oceano Atlantico Sul. Para tal, foram
aplicados métodos analiticos baseados na técnica da espectrometria de absorcao
atomica (AAS), utilizando a espectrometria de absor¢do atdmica com forno de
grafite (GF-AAS) e a espectrometria de absor¢do atbmica com vapor frio (CV-
AAS), as mais frequentemente aplicadas para a determinacao de elementos-traco e
mercurio respectivamente, em amostras bioldgicas. Estas técnicas apresentaram
Otima precisdo e exatiddo comprovadas através da analise de materiais de
referéncia certificados (CRM) do National Research Council — Canada (DORM-2,
DOLT-2 e TORT-2). Foram observadas diferencas regionais (regido tropical e
subtropical) e inter-especificas (golfinhos de habitos costeiro e ocednico) sobre a
acumulacéo dos elementos-traco e Hgorg N0S Orgéos estudados. As espécies de
habito ocednico apresentaram as maiores concentragcfes destes elementos em seus
6rgdos. O sexo dos individuos ndo influiu na bioacumulagdo dos elementos e
Hgorg. Os parametros populagdo, comprimento total, e maturidade sexual,
influenciaram na acumulagéo dos elementos-trago e Hgorg em ambos os orgéos, de
acordo com a espécie e a area de captura. S. guianensis, co-habita 0 mesmo
ambiente que P. blainvillei, e preferencialmente se alimenta de peixes maiores e

predadores, neste estudo, apresentou a razdo molar de 1:1 entre o Se e 0 Hg,
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mostrando assim, que provavelmente o processo de destoxificagdo de
metilmercdrio hepatico esteja ocorrendo. A espécie P. blainvillei se alimenta
preferencialmente de cefalopodes e peixes pequenos, e apresentou uma razao
molar de 4:1 entre 0 Se e 0 Hg no figado. Os metais de transicdo Cd e Ag, que
também interagem com o Se hepéatico nos mamiferos, apresentaram correlaces
significativas no figado dos cetdceos marinhos estudados. A espécie S. guianensis
apresentou correlagdes significativas entre as concentracdes molares de Se e Cd (p
= 0,01) e Se e Ag (p < 0,001) no figado. Para a espécie P. blainvillei, os
individuos provenientes de ambas as regides (tropical e subtropical) apresentaram
correlagdes significativas entre as concentracdes molares de Se e Hg (p < 0,001)
no figado. Somente os individuos de P. blainvillei capturados na regido tropical
apresentaram correlagdes significativas entre as concentragcdes molares de Se e Cd
(p < 0,001). N&o so as diferentes condi¢cBes ambientais, mas também, o tempo de
vida, o estagio de crescimento e, principalmente a preferéncia alimentar,
influenciaram fortemente sobre a acumulacdo de elementos-traco e Hgorg NOS

tecidos dos cetaceos assim como, sobre suas inter-relacGes.

Palavras-chave
Cetadceos marinhos; elementos-traco e mercdrio organico; parametros
ecologicos e bioldgicos; GF-AAS; FI-CV-AAS; porcdo oeste do Oceano

Atlantico Sul; inter-relacdo entre os elementos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420972/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0420972/CB

Abstract

Seixas, Tércia Guedes. Influence of Ecological and Biological Parameters
on the Accumulation of Essential (Se, As, Cu) and Non-essential
Elements (Hg, Cd, Ag, Pb) by the Liver and Kidney of Cetaceans from
the Western South Atlantic Ocean. Rio de Janeiro, 2008. 130p. Tese de
Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do
Rio de Janeiro.

The present work tested whether ecological and biological parameters have
an influence on the accumulation of trace elements and organic mercury (Hgorg)
by the liver and kidney of coastal (Pontoporia blainvillei, N = 31; Sotalia
guianensis, N = 21) and oceanic (Stenella coeruleoalba, N = 3; Stenella frontalis,
N = 4) cetaceans species incidentally caught in fishing nets along two Brazilian
coastal areas (tropical — northern Rio de Janeiro State and subtropical —Rio
Grande do Sul State). This research added new insight to the existing studies with
trace element concentrations in internal organs of marine cetaceans from the
southwestern Atlantic Ocean. Few studies have documented trace element
concentrations in marine mammals in this area. Analytical methodologies based
on atomic absorption spectrometry (AAS), using the graphite furnace (GF-AAS)
and cold vapor (CV-AAS) techniques were applied for this purpose. They are the
most popular analytical techniques applied for trace element and mercury
determination, respectively, in biological samples. Precision and accuracy of the
analytical methods were determined and monitored using certified material from
National Research Council — Canada (DORM-2, DOLT-2 and TORT-2). Inter-
species (coastal and oceanic cetacean species) and regional (tropical and
subtropical regions) differences were observed in the accumulation of trace
elements and organic mercury in organs, liver and kidney. The highest
concentrations of these elements were observed in the liver of the oceanic
cetacean species. However, no gender differences were found on the
bioaccumulation of trace elements and also organic mercury. Biological
parameters such as, population, body length and sexual maturity influenced on the
trace element and organic mercury accumulation by both organs, according to the
cetacean species and caught area. S. guianensis, which co-habits the same coastal
marine environment that P. blainvillei species, was the only dolphin species that

presented a Se:Hg molar ratio close to 1:1, showing that a probable detoxification
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process can be occurring in the liver of S. guianensis. This dolphin species feeds
mainly on predatory fish, while P. blainvillei feeds mainly on fish and
cephalopods. P. blainvillei presented a Se:Hg molar ratio close to 4:1. It’s known
that transition metals, such as Hg, Cd and Ag, have an interaction with Se in the
liver of marine mammals. The molar concentrations of Cd (p = 0.01) and Ag (p <
0.001) presented significant correlations with the hepatic molar Se in the liver of
S. guianensis. P. blainvillei from both sampling areas presented a high significant
correlation for molar Se to Hg concentrations (p < 0.001) in liver. Meanwhile,
only individuals of P. blainvillei from tropical region showed a significant
correlation with hepatic Se and Cd (p < 0.001). Based on the results present here,
it is possible to conclude that, not only the different environmental conditions, but
also life span, growth stage but mainly the feeding habit influenced the
accumulation of trace elements and organic mercury by cetacean tissues. These

ecological and biological parameters influenced on the inter-element relationships.

Keywords
Marine cetaceans; trace elements and organic mercury; ecological and
biological parameters; GF-AAS; FI-CV-AAS; western South Atlantic Ocean;

inter-element relationship.
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Figura 26. Relagcdo entre as concentragdes dos elementos né&o-
essenciais no figado e o comprimento total — L (cm) da Sotalia
guianensis

Figura 27. Relagdo da % Hgorg com a concentracdo de mercurio
total no figado da Sotalia guianensis

Figura 28. Relagcdo entre as propor¢cées de mercurio organico em
relagdo ao mercurio total (% Hgorg) No figado com o comprimento
total — L (cm) da Sotalia guianensis

Figura 29. Representagdo grafica das variaveis canbnicas para a
Pontoporia blainvillei, Sotalia guianensis e género Stenella

Figura 30. Representacdo grafica da guilda trofica da Sotalia
guianensis (em vermelho) e da Pontoporia blainvillei (em azul)
acidentalmente capturadas na costa do Rio de Janeiro (SE)

Figura 31. Relagcdo entre a concentragdo molar de mercurio e
selénio no figado e rins dos individuos de Pontoporia blainvillei
coletados na costa do Rio de Janeiro (SE) e Rio Grande do Sul (S)
Figura 32. Relagcdo entre a concentragdo molar de mercurio e
selénio no figado dos individuos de Sotalia guianensis coletados na
costa norte do Rio de Janeiro (SE)

Figura 33. Relagdo entre a concentracdo molar de mercurio e
selénio no figado dos individuos do género Stenella coletados na
costa do Rio de Janeiro (SE) e do Rio Grande do Sul (S)

Figura 34. Distribuicdo das espécies de mercurio apresentadas no
figado de dois individuos de Sotalia guianensis: (a) exemplo de
uma amostra com as mais baixas concentragdes hepaticas de
Hgtot € (b) exemplo de uma amostra com as mais elevadas
concentragdes hepaticas de Hgrot (adaptado de Kehrig et al., 2008)
Figura 35. Relagcdo entre a concentracdo molar de cadmio e
selénio no figado dos individuos de Pontoporia blainvillei coletados
na costa do Rio de Janeiro (SE) e Rio Grande do Sul (S)

Figura 36. Relagdo entre a concentragdo molar de cadmio e
selénio nos rins dos individuos de Pontoporia blainvillei coletados
na costa do Rio de Janeiro (SE) e Rio Grande do Sul (S)
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Figura 37. Relagdo entre a concentragdo molar de cadmio e
selénio no figado dos individuos de Sotalia guianensis coletados na
costa norte do Rio de Janeiro (SE)

Figura 38. Relagdo entre a concentragdo molar de cadmio e
selénio no figado dos individuos do género Stenella coletados na
costa do Rio de Janeiro (SE) e do Rio Grande do Sul (S)

Figura 39. Relagédo entre a concentragdo molar de prata e selénio
no figado e rins dos individuos de Pontoporia blainvillei coletados
na costa do Rio de Janeiro (SE) e Rio Grande do Sul (S)

Figura 40. Relagdo entre a concentragdo molar de prata e selénio
no figado dos individuos de Sotalia guianensis coletados na costa
norte do Rio de Janeiro (SE)

Figura 41. Relagédo entre a concentragdo molar de prata e selénio
no figado dos individuos do género Stenella coletados na costa do
Rio de Janeiro (SE) e Rio Grande do Sul (S)
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“Atravessas rudes
provas...
Acalma-te e abencoa.
Alguma ofensa a vista?
Esquece e abencoa.
Amigos desertaram...
Segue a frente e abencoa.
Sofres dificuldades?
Age, serve e abencgoa.
Alguém te menospreza...
Silencia e abencoa.
Por nada te revoltes...
Deus te guarda e abencoa.”

Emmanuel do livro "Assim Venceras"
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