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4
MATERIAL E METODOS

4}.1
Area de Estudo

A costa Centro-Norte do Estado do Rio de Janeiro ¢ uma regidao de
extrema importancia para a economia do pais e compreende a Regido dos Lagos e
Norte Fluminense (Figura 9).

A Regido dos Lagos esta localizada a 150 km da cidade do Rio de Janeiro
e destaca-se como a principal regido para o mercado turistico do Estado (Hughes,
1996). Desde a década de 1970 tem sofrido ocupacao territorial desordenada e tem
sido observado um progressivo aumento populacional, sem a necessaria
infraestrutura ¢ com baixissimas exigéncias urbanisticas e ambientais (WHO,
1990; Hagmar et al., 2006).

Ja a Regido do Norte Fluminense sofreu intensa urbaniza¢do nas tltimas
décadas devido a descoberta de petroleo e este fato caracterizou esta regido como
um dos principais polos de extragao e producao de petréleo do pais (Fauré, 2003).
A aparente evolucdo econdmica e a especulagdo imobilidria, juntamente com a
oferta de empregos, produziram nesta regido uma ocupacdo desordenada e até

predatoria das areas litoraneas (Kutz et al., 1991).
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Figura 9: Regido da Costa Centro-Norte do Estado do Rio de Janeiro


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111829/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111829/CA

36

Outra razdo que contribuiu para a intensa ocupac¢ao da Costa Centro-Norte
do Estado do Rio de Janeiro foi a proximidade ao Rio Paraiba do Sul, que nasce
na Serra da Bocaina em Sao Paulo e se estende por 1180 km, cortando trés estados
da Regido Sudeste do Brasil, até desaguar no Oceano Atlantico em Sdo Jodo da
Barra, no Norte Fluminense (Alonso, 2008). O rio Paraiba do Sul ¢ utilizado como
a principal fonte de abastecimento de agua por cerca de 15 milhdes de pessoas e
7000 industrias que, por sua vez, possuem elevado potencial poluidor (Matuo et
al., 1990).

Uma das principais caracteristicas oceanograficas da Regido dos Lagos ¢ o
fendmeno da ressurgéncia, que ocorre principalmente ao longo do verao e tem sua
origem devido aos ventos que sopram na direcdo E-NE, ao longo da margem do
continente e partem em dire¢do ao mar aberto (Tanabe et al., 1998; Valentin,
2001). Este deslocamento das aguas acaba sendo promovido pelo Desvio de
Ekman e tem como consequéncia o afloramento de aguas mais profundas (cerca
de 300 m), que sao frias e ricas em nutrientes (Valentin, 1984; Figueiredo et al.,
2013). Um dos principais efeitos da ressurgéncia ¢ a grande redugdo na
temperatura das dguas na regido, pois as mesmas atingem valores de 15 °C ou até
menos, o que difere totalmente do esperado, pois normalmente a temperatura das
aguas deveria variar entre 25 e 27 °C em fun¢do da passagem da Corrente do
Brasil (Mason e Sheu, 2002).

A ressurgéncia estd associada a estrutura trofica da regido, uma vez que a
ocorréncia de floragdes do fitoplancton, que ¢ a base da cadeia alimentar, esta
diretamente relacionada a este fenomeno devido ao aumento da disponibilidade de
nutrientes que o fendmeno promove (Valentin et al., 1987). Desta forma, o
gradual aumento da producdo priméria promove a transferéncia de energia para os
mais altos niveis tréficos, garantindo as regides onde ocorre a ressurgéncia um
significativo estoque pesqueiro (De-Léo e Pires-Vanin, 2006; Sydeman et al.,
2014). Entdo, a regido da Costa Centro-Norte do Estado do Rio de Janeiro se
configura por sua rica biodiversidade e também por ser rota de muitos animais
marinhos, tais como os mamiferos aquaticos (Santos e Haimovici, 2001).

Por fim, a ressurgéncia também pode atuar na mobilizagdo dos POPs

presentes na matéria organica dos sedimentos e no material particulado, trazendo-
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os de volta a coluna d’agua ou as camadas mais superficiais dos oceanos

(Stemmler, 2010).

4.2
Caracterizacao das Espécies Utilizadas

421
Pequenos Cetaceos / Espécies Sentinela

As espécies caracterizadas como pequenos cetdceos sdo mamiferos
aquaticos que ocorrem em todas as bacias ocednicas e mares do mundo, bem
como nas bacias hidrologicas da Asia e América do Sul (Di Beneditto et al.,
2010). Estes mamiferos se apresentam através de aproximadamente 70 espécies ja
conhecidas e seus tamanhos podem variar entre 9,0 m, no caso de uma orca
(Orcinus orca), e 1,7 m, no caso do Golfinho Tucuxi (Sotalia fluviatilis) (Campos
etal., 2011).

Os botos e golfinhos compreendem algumas espécies de mamiferos
marinhos ja relativamente bem conhecidos em fun¢do de seus aspectos bioldgicos
e ecoldgicos, porém outras caracteristicas como distribuicdo e/ou hébito alimentar
ainda permanecem como incognitas (Campos et al., 2011).

Historicamente, os pequenos cetaceos estdo expostos a uma série de
ameagas devido as atividades antrépicas, tais como as capturas acidentais e
intencionais, degradacdo dos ambientes costeiros, trafego de embarcagdes
aquaticas e, principalmente, devido a poluicao dos ambientes costeiros (Sherman,
2000; Gulland e Hall, 2007).

Os pequenos cetaceos sao organismos que se encontram no topo da cadeia
alimentar, estdo sujeitos aos efeitos da biomagnificagdo causada por POPs e
podem representar bons indicadores de poluicdo nas regides estudadas (Bard,
1999). Além disso, estes poluentes podem causar severos problemas ao sistema
imunoldgico, aumentando os riscos as doengas infectocontagiosas, gerando ma
formagao fetal, além de causarem problemas neuroldgicos e reprodutivos (Tanabe,

2002; Ross e Birnbaum, 2003).
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De acordo com Fleming et al. (2006), ha uma relacdo direta entre a satde
humana e os oceanos, que incluem as grandes alteragdes globais, a multiplicagao
de algas nocivas e a contaminagdo quimica € microbiana das aguas e seus
recursos. De certa forma, a interagdo entre a saide humana e a dos oceanos ¢
atribuida a crescente ocupagdo das zonas proximas as areas costeiras em todo o
planeta, onde habitam cerca de 50% da populacdo mundial, especialmente em
regides tropicais e subtropicais (Stewart et al., 2008). Esta ocupa¢do da regido
costeira normalmente ocorre de forma desordenada e ¢ a principal responsavel
pela degradacdo destas areas (Hacon et al., 2005).

Assim, o reconhecimento de certas doencas nos pequenos cetaceos
apresenta grande importancia para a indica¢ao de problemas na satide dos oceanos
e, consequentemente, para os potenciais riscos a saude de seres humanos (Bossart,
2006).

Em razdo de sua longevidade, localizagdo no topo da cadeia alimentar,
relativo teor lipidico corporal e limitada capacidade em metabolizar poluentes, os

mamiferos marinhos emergem como espécies sentinelas (De Moura et al., 2014).

4.2.2
Boto cinza (Sotalia guianensis)

O género Sotalia ha alguns anos atrds era considerado como
monoespecifico (Sotalia fluviatilis) e era constituido por uma espécie marinha e
uma fluvial. Entretanto, através de técnicas de analises morfométricas e
filogenéticas de DNA mitocondrial, ocorreu a separagdo entre duas espécies: S.
fluviatilis, oriunda de aguas doces e S. guianensis, habitante de regides estuarinas
(Rosas et al., 2003; Caballero et al., 2007).

O Boto-cinza (S. guianensis) (Figura 10) é uma espécie costeira de
golfinho que se distribui ao longo da costa de Santa Catarina até Honduras (Figura
11), na América Central (Flores e Da Silva, 2009), habitando principalmente
aguas rasas (de até 5 m de profundidade). O boto-cinza, ao contrario das demais
espécies de cetaceos, apresenta altissima fidelidade ao seu habitat (Santos, M. C.

etal., 2001; Azevedo et al., 2007).
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Esta espécie apresenta coloracdo cinza em seu dorso, com duas bandas
laterais mais claras. A sua regido ventral pode apresentar desde uma cor rosa até

certos tons de acinzentado claro (Rosas et al., 2003).

Figura 10: Botos-cinza oriundos da Baia de Todos os Santos. Foto: Luciano R. Alardo Souto.
Fonte: http://mundodabiologia.com.br/compartilhando-aguas-as-lendas-e-interacoes-de-cetaceos-
com-o0s-homens-ao-longo-da-historia/

Legenda "L.,‘

N~ Distribuicio de
5 fuvigtilis

@ Distribuiciode
5.guianensis

@ Ares de provavel simpatria

J

mo ;o 0 00 [

Figura 11: Distribuic¢ao geografica do S. guianensis. Adaptado de Da Silva et al. (2011).
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O S. guianensis ¢ um conhecido representante da familia Delphinidae e
vive em média 30 anos. Geralmente, sua gestagdo ocorre entre 11 e 12 meses e as
crias nascem com tamanhos entre 90 e 106 cm de comprimento. Atingem a
maturidade sexual por volta dos 6 anos de idade e maturidade fisica ocorre aos 7
anos de idade, quando o individuo apresenta um comprimento média de 180 cm
(D1 Beneditto e Ramos, 2004). Ja o comprimento maximo registrado para a
espécie € de 220 cm, com um peso total de 121 Kg (Rosas, F. C. W. e Monteiro-
Filho, E. L. A., 2002).

Em anélises estomacais realizadas por Di Beneditto e Siciliano (2007)
foram encontradas como principais presas de S. guianensis peixes pelagicos,
demersais, incluindo o peixe-espada (7Trichiurus lepturus) e lulas (Loligo plei e
Loligo sanpaulensis).

Devido a sua ampla distribui¢ao ao longo da costa brasileira, o Boto-cinza
¢ a segunda espécie mais ameagada pelas redes de pesca (Siciliano, 1994; De
Moura et al., 2009), assim como pela poluicdo ambiental e outras alteragdes

ambientais dos ambientes estuarinos (Campos et al., 2011).

423
Golfinho-de-dentes-rugosos (Steno bredanensis)

Apesar de ndo ser uma das espécies mais conhecidas pela populagao
brasileira de uma forma geral, o S. bredanensis (Figura 12) ¢ bastante encontrado
em aguas do pais (Siciliano et al., 2006). Na verdade, o golfinho-de-dentes-
rugosos esta amplamente distribuido ao longo de todos os oceanos temperados,

tropicais e subtropicais do mundo (Figura 12) (Jefferson, 2009).

Figura 12: Grupo de golfinhos-de-dentes rugosos observado na Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro.
(Adaptado de Siciliano e Flach (2007)).
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Esta espécie ¢ diferenciada dos demais golfinhos devido a auséncia de uma
demarcacdo de cor mais clara entre seu rosto e o meldo, o que proporciona uma
aparéncia conica a sua cabeca (Pitman e Stinchcomb, 2002).

A cor de seu corpo ¢ escura, com uma ‘“capa” bem definida. Sua regiao
ventral e lateral apresentam tons mais claros, enquanto que seu dorso possui
coloragdo cinza-escura (Lodi ¢ Hetzel, 1999). Seu crescimento ocorre de forma
rapida nos primeiros cinco anos de vida, o comprimento maximo reportado para
ambos os sexos foi de 280 c¢cm e seu peso pode atingir os 155 Kg. Os machos
atingem a maturidade sexual por volta dos 14 anos ou 225 cm, ao passo que as
fémeas atingem esse estagio aos 10 anos e 210 cm (Miyasaki e Perrin, 1994;
Struntz, W. D. et al., 2004) e sua longevidade ¢ estimada em 32 anos (Perrin et al.,
1994).

Geralmente, os golfinhos-de-dentes-rugosos sdo avistados em grupos
pequenos (entre 10 e 20 individuos), porém ja foram reportados grupos contendo
aproximadamente 50 animais (Struntz, W. D. et al., 2004). Entretanto, ¢ comum
observar esta espécie nadando em conjunto com outras espécies de cetaceos, tais
como baleias-jubarte, baleias-piloto, golfinhos-rotadores e golfinhos-nariz-de-
garrafa (Lodi, 1992).

Sua dieta pode ser muito variada, que inclui tanto peixes pelagicos quanto
lulas, com destaques para o peixe-espada (Trichiurus lepturus), que € um peixe
topo de cadeia e pode acumular consideraveis niveis de poluentes (Lodi e Hetzel,
1999; Gurjao e Neto, 2004). Por ndo ser uma das espécies mais estudadas de
golfinhos, os dados de conservagdo e algumas outras caracteristicas gerais do S.
bredanensis ainda permanecem desconhecidas, o que torna importante o estudo

desta espécie (Siciliano et al., 2006).

H
g

Figura 13: Distribui¢do geografica do S. bredanensis (Adaptado de Campos et al. (2011)).
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424
Toninha ou franciscana (Pontoporia blainvillei)

A toninha (Figura 14) ¢ considerada por muitos autores uma das menores
espécies de golfinhos existentes, uma vez que a maioria dos individuos nao
ultrapassa os 175 cm (Ramos et al., 2000).

As fémeas, em geral, sdo maiores do que os machos e os filhotes nascem
com tamanhos que variam entre 70 ¢ 80 cm (Santos et al., 2009). A maturidade
sexual ¢ atingida entre 2 e 5 anos, ndo havendo grandes diferengas entre machos e
fémeas (Costa et al., 2009; Del Castillo et al., 2014). A toninha pode viver em
torno de 20 anos (Siciliano et al., 2002). De acordo com Ramos et al. (2000), as
fémeas de Toninhas do Norte do Estado do Rio de Janeiro atingem a maturidade
sexual com aproximadamente 130 cm de comprimento e os machos com
aproximadamente 115 cm.

Seu corpo possui coloraciao uniforme e pode variar entre cinza e ocre, com
a regido ventral mais clara. Sua nadadeira dorsal é pequena e possui formato
arredondado, enquanto que as nadadeiras peitorais sdo largas e possuem o formato
de uma espatula. O melao ¢ pequeno e bem delimitado. Possui rosto largo e este
corresponde a 10% do tamanho corporal. Seus dentes sdo pequenos e muito

afiados, podendo atingir mais de 210 (Crespo et al., 1998; Ramos et al., 2000).

Figura 14: Pontoporia blainvillei (Toninha). Fonte: Bordino et al. (2002).

Estes golfinhos habitam dguas turvas e com profundidades médias de 30

metros. Vivem principalmente em grupos pequenos, de 2 a 5 individuos, mas
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existem registros de grupos contendo até 17 animais. A franciscana ocorre desde o
Estado do Espirito Santo até o Golfo de San Matias, na Argentina (Crespo et al.,
1998; Flores, 2009). A distribui¢do da P. blainvillei ndao ¢ continua entre os
limites setentrional e meridional, havendo dois hiatos ao longo de sua ocorréncia
(Figura 15) (Siciliano et al., 2002). Essa fragmentacdo em sua distribuicao
corresponde as regides localizadas entre Regéncia (19°40°S) e Barra do
Itabapoana (21°25°S), e entre Maca¢ (22°25°S) e a Baia da Ilha Grande (23°S).
Entre as possiveis razdes para estes hiatos, destacam-se a temperatura, turbidez e
profundidade das aguas (Di Beneditto, Ramos e Lima, 2001; Siciliano et al.,

2006).
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Figura 15: Distribuicdo da Toninha na Costa Sudeste do Brasil e a existéncia de dois hiatos. Fonte:
(Siciliano et al., 2006).

Esta espécie possui uma dieta variada, onde se destacam como principais
presas peixes de pequeno porte, lulas e camardes, os quais estdo amplamente
associados a regioes estuarinas e costeiras (Di Beneditto, Ramos e Arruda, 2001;
Santos et al., 2002). Os peixes possuem papel principal na dieta dos filhotes que
estdo iniciando a alimentagdo a base de solidos e, em geral, o tamanho destas
presas nao supera 10 cm (Siciliano et al., 2006b).

Atualmente, a franciscana ¢ dada como o cetaceo mais ameagado na parte
ocidental do Atlantico Sul devido as altas taxas de mortalidade acidental em redes
de pesca ao longo de toda a sua distribuicdo geografica (Seixas et al., 2007). A

regido entre o Norte Fluminense e o Espirito Santo deve receber uma atencdo
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especial quanto a mortalidade desta espécie, pois as populagdes sdo muito
reduzidas e os individuos encontram-se geograficamente isolados (Di Beneditto,

Ramos e Arruda, 2001).

4.2.5
Golfinho-nariz-de-garrafa (Tursiops truncatus)

Esta espécie de golfinhos ¢, sem duvidas, a mais conhecida pela populagao
mundial, de uma forma geral, por ser constantemente exposta em aquarios € na
televisdo (Siciliano et al., 2006).

O golfinho-nariz-de-garrafa (Figura 16) possui tamanho relativamente
grande, chegando at¢ 400 cm de comprimento e pesando 450 Kg. Possui cor
cinza-escura em seu dorso, com clareamento destas areas até ventre, que apresenta
coloracdo cinza-clara ou até mesmo rosa (Reevs e Smith, 2002).

Sua maturidade sexual pode variar de acordo com o sexo e a regido
habitada, uma vez que as fémeas atingem esse estagio entre 5 e 12 anos de idade e
os machos entre 10 e 13 anos nos Estados Unidos (Sayigh et al., 1999) e na costa
leste da Africa, os machos atingem este estagio entre 10 ¢ 12 anos e as fémeas por
volta dos 14-15 anos (Campos et al., 2011). A gestacdio ocorre por,
aproximadamente, um ano e os filhotes nascem com tamanhos que variam entre
84 ¢ 140 cm (Reevs e Smith, 2002). Sua longevidade gira em torno de 40 a 50
anos (Wells e Scott, 1999).

Figura 16: Grupo de golfinhos da espécie Tursiops truncatus. Foto: Flip Nicklin/Minden Pictures.
Fonte: http://advocacy.britannica.com/blog/advocacy/2011/04/animals-in-the-news-73/dolphins/
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A distribuicao (Figura 17) do T. truncatus ¢ bem ampla e pode ocorrer em
zonas tropicais e temperadas de todo o globo. Possui uma ampla plasticidade
comportamental, podendo ser encontrado em diferentes habitats, desde regides
costeiras, estudrios, lagoas e mares internos até¢ aguas pelagicas e ilhas oceanicas
(Shaul et al., 2015). No Brasil, pode ser frequentemente observado em &aguas
costeiras e estuarios, mas cada vez mais sdo vistos em aguas mais profundas,

inclusive em ilhas oceanicas (Pinedo et al., 1992).

0e
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Figura 17: Distribui¢do geografica do 7. truncatus. Adaptado de Bastida et al. (2007).

Geralmente, o golfinho-nariz-de-garrafa ¢ observado em grupos de 20 a 50
individuos nas regides costeiras, porém existem registros de grupos com mais de
100 animais (Di Beneditto, Ramos e Lima, 2001; Azzelino et al., 2008)

O T. truncatus geralmente se alimenta de lulas e peixes como peixe-espada
(Trichiurus lepturus) (Siciliano et al., 2006b), linguado (Syacium sp.) € mamaga-
liso (Dules auriga) (Melo, C.L.C.; et al., 2010). Além disso, esta espécie ¢
considerada um predador oportunista, uma vez que se alimenta sempre das presas
que aparecem em maior quantidade na ocasido (Santos, M. B. et al., 2001;
Struntz, D. J. et al., 2004).

Hé algumas décadas foi amplamente cacado no Mar Negro, tendo os
turcos e russos como principais causadores de um declinio populacional
consideravel para a espécie. Atualmente, o maior risco as popula¢des do golfinho-

nariz-de-garrafa esta relacionado as capturas acidentais em redes de pesca,
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principalmente por se tratar de um golfinho com hébitos costeiros (Siciliano et al.,

2006).

4.2.6
Golfinho-pintado-do-Atlantico (Stenella frontalis)

O golfinho-pintado-do-Atlantico (Figura 18) ¢ uma espécie de golfinho de
porte médio, que pode atingir at¢ 230 cm e 145 Kg, ndo havendo grandes
diferencas entre machos e fémeas (Siciliano et al., 2006). Geralmente, os filhotes
desta espécie nascem com aproximadamente 100 cm e, ao nascerem, apresentam
uma coloracdo branca em seu ventre, uma capa lateral cinza-clara e uma capa
dorsal cinza-escura (Moreno et al., 2005).

A medida que atingem a maturidade fisica, este padrdo é mantido, mas
surgem pintas ao longo de todo seu corpo, principalmente em seu ventre e dorso
(Herzing, 1997). Seu rosto tem comprimento médio e ¢ fortemente demarcado por

seu melao (Perrin e Geraci, 2002).

Figura 18: Grupo de golfinhos da espécie Stenella frontalis. Foto: Al Sweeting Jr. Fonte:
http://bioweb.uwlax.edu/bio203/s2008/kerr_rebe/.

A distribui¢do do S. frontalis ¢ bem ampla (Figura 19), ocorrendo desde o
Estado americano de Massachussets até o Rio Grande do Sul (Herzing et al.,
2003) em aguas costeiras desde 10 metros de profundidade até o limite da
plataforma continental (Perrin et al., 1994).

Esta espécie pode estar dividida entre duas populacdes diferentes, visto

que ha um hiato em sua distribui¢do desde o norte do Espirito Santo até o sul da
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Paraiba (Figura 20) (Siciliano et al., 2006b; Caballero et al., 2013). A regido da
Bacia de Campos se torna, entdo, o limite norte da distribui¢do da espécie da
populagdo mais ao sul do pais. Comumente nesta area sdo reportadas avistagens
de grupos desta espécie, assim como encalhes e capturas acidentais (Moreno et al.,

2005; Paro et al., 2014).

)

Figura 19: Distribui¢do do golfinho-pintado-do-Atlantico (S. frontalis) ao longo do globo. Fonte:
http://cetus.ucsd.edu/voicesinthesea org/species/dolphins/atlanticSpotted.html

Figura 20: Distribui¢do descontinua do golfinho-pintado-do-Atlantico na costa brasileira. Fonte:
Siciliano et al., 2006.

Esta espécie ¢ comumente avistada em grupos que contém menos de 50
individuos (Au e Herzing, 2003), mas no Brasil ja foram avistados em grupos com
aproximadamente 250 animais (Siciliano et al., 2007). Além disso, grupos mistos
com outras espécies de golfinhos ocorrem eventualmente ao longo de sua

distribuicao.
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S. frontalis se alimenta principalmente de lulas e peixes capturados no
fundo ou ao longo da coluna d’agua. Entre as suas presas principais estao as lulas
da espécie Loligo plei, peixe-espada (Trichiurus lepturus), corvina
(Micropogonias furnieri), polvo (Octopus vulgaris) e o linguado (Syacium sp.)

(Melo, C.L.C.; et al., 2010; Lopes et al., 2012).

4.3
Peixes e Lulas

4.31
Peixe-espada (Trichiurus lepturus)

O T. lepturus (Figura 21) ¢ uma espécie comumente encontrada em aguas
quentes e temperadas, com salinidades em torno dos 33 e 36 partes por milhdo e
temperaturas superiores a 15 °C (Bittar et al., 2008). Pode ser encontrado na
América desde o Canada até a costa da Argentina em uma faixa que abrange
desde a regido costeira até 350 metros de profundidade (Magro et al., 2000).

O habito alimentar do peixe-espada se caracteriza pelo comportamento
oportunista e voraz (Bittar et al., 2009), uma vez que a espécie ¢
predominantemente piscivora e, em alguns casos, pratica até mesmo o
canibalismo. Entretanto, crustaceos e cefalopodes também fazem parte da sua
dieta. Devido aos seus habitos alimentar e de vida, os individuos adultos ocupam
o nivel trofico subsequente a elasmobranquios (tubardes e raias) € pequenos

cetaceos (Chiou et al., 2006).

Figura 21: Peixe-espada (Trichiurus lepturus). Fonte: (Sainsbury et al., 1985).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111829/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1111829/CA

49

Além de possuir grande importdncia comercial, estando entre as seis
espécies mais comercializadas em algumas regides ao longo do mundo, apresenta
altissima relevancia ecologica (Martins e Haimovici, 1997).

O peixe-espada pode ser constantemente encontrado em andlises
estomacais de pequenos cetdceos na costa brasileira (Di Beneditto, Ramos e
Arruda, 2001; Di Beneditto e Siciliano, 2007). Além disso, especula-se que o T.
lepturus se enquadra como potencial competidor trofico para a Pontoporia

blainvillei (Bassoi, 2005).

4.3.2
Corvina (Micropogonias furnieri)

A corvina (Figura 22) ¢ um peixe marinho 6sseo com escamas, que possui
cor prateada, estrias amarelas nos flancos e pretas em seu dorso. O comprimento
médio das corvinas encontra-se geralmente entre 19 e 61 cm e, comumente,
atingem a maturidade sexual por volta dos 45 cm ou 4 anos de vida (Vazzoler,
1971; Vazzoler et al., 1973).

Esta espécie é considerada uma das espécies mais comuns e abundantes
nos estuarios da América do Sul e possui grande importancia na pesca comercial e
recreativa no Brasil, sendo capturada por redes de arrasto, de emalhe e linhas de
pesca, gerando uma produgdo anual média na Regido Sudeste de 8816 toneladas

(IBAMA, 2008; Mendoza-Carranza e Vieira, 2008).

Figura 22: Corvina (Micropogonias furnieri). Fonte: http://fishbase.sinica.edu.tw/photos/
PicturesSummary.php?ID=7620&what=species.

Nas Regides Sul e Sudeste, geralmente realizam migragdes para o interior

de estuarios e lagoas nos periodos de reprodugdo (Rodrigues, 2006). Estes
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deslocamentos podem estar relacionados as condi¢des hidrograficas da regido,
acompanhando os deslocamentos da convergéncia subtropical (Vazzoler e Santos,
1965).

M. furnieri é considerada uma espécie generalista-oportunista, que ao se
alimentar, tira proveito de presas abundantes em determinadas épocas do ano
(Morasche et al., 2010). Possui um amplo nicho trofico, onde se destacam as
presas bentonicas. Comumente sao observados em sua dieta macro e
microcrustaceos, moluscos, poliquetas, copépodes e pequenos peixes (Vazzoler,

1991; Figueiredo e Vieira, 1998; Giberto et al., 2007; Da Silva, 2009).

4.3.3
Tainha (Mugil liza)

A tainha (Figura 23) ¢ um peixe caracteristico da familia Mugilidae e
possui uma ampla distribui¢do em aguas tropicais e subtropicais de todo o globo,
mas ¢ encontrado principalmente nas regides costeiras e estuarinas (Szpilman,
1991). No Brasil podem ser encontrada desde a costa do Maranhdao até o Rio
Grande do Sul (Citti, 2010).

Possui longo corpo, fusiforme com estrias escuras longitudinais que sdo
alternadas com estrias claras e auséncia quase total de escamas nas nadadeiras

dorsais e anal (Albieri e Aratijo, 2010).

Figura 23: Tainha (Mugil liza). Fonte: http://www.fishbase.org/Photos/PicturesSummary.php?Start
Row=0&ID=1090&what=species&TotRec=5.

Esta espécie possui habitos peldgicos, vivendo na coluna d’adgua ou na

superficie. Os individuos mais jovens permanecem no estudrio, ou seja, em
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ambientes mais protegidos e calmos, os quais sdo ricos em alimentos até que suas
gbonadas iniciem a maturagdo sexual. Geralmente, esse estadgio se inicia quando o
tamanho do individuo atinge 40 cm (Menezes e Figueiredo, 1985; Bizerril e
Costa, 2001). A M. liza pode formar grandes cardumes, principalmente em meio
as suas migragdes reprodutivas, quando entram nos estuarios (Citti, 2010; Lemos
etal., 2014).

Sao peixes detritivoros, que se alimentam de matéria organica oriunda de
organismos mortos ou de fragmentos destes (animais e vegetais), mas também
podem se alimentar de algas, tanto microscdpicas quanto filamentosas, e de uma
grande variedade de invertebrados que ocorrem na regido bentonica (Oliveira,

1997, Froese e Pauly, 2008; Lemos et al., 2014).

434
Sardinha-verdadeira (Sardinella brasiliensis)

A sardinha-verdadeira (Figura 24) constitui a principal espécie de
pequenos peixes pelagicos explorados pela pesca comercial, contribuindo com
percentuais entre 10 e 15% no total do pescado nacional (Dias-Neto et al., 2011).

Sdo peixes de pequeno porte, com o corpo lateralmente comprido e
prateado, os quais formam grandes cardumes e, geralmente, habitam baias e
estuarios (Whitehead, 1985). Podem apresentar comprimentos entre 9 € 27 cm e,
geralmente, aos 21 cm ja atingiram a maturidade sexual (Vazzoler, 1962; Moraes

et al., 2012).

Figura 24: Sardinha verdadeira (Sardinella brasiliensis). Fonte: http://www.fishbase.org/Photos/
PicturesSummary.php?ID=1505&what=species.
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Até o presente momento, a nomenclatura S. brasiliensis ¢ considerada para
a sardinha-verdadeira que se distribui desde o Cabo de Sao Tomé¢, no Rio de
Janeiro, até o Cabo de Santa Marta Grande, em Santa Catarina, uma vez que seu
estado taxondmico ainda ndo esta perfeitamente esclarecido (IBAMA, 2006). A
S. brasiliensisi, geralmente, apresenta variacdes de seu estoque, tendo esta um
ciclo de vida sensivel as mudangas oceanograficas como, por exemplo, 0 aumento
da temperatura pode “encolher” o habitat adequado para a sua desova (Castello,
2010).

Seu habito alimentar ¢ essencialmente planctofagico, com uma dieta
baseada em sua maioria por fitoplancton, copépodes e ovos de organismos
invertebrados (Kurtz, 1999; Marti, 2012). Possui um curto ciclo de vida, o qual
ndo ultrapassa os 4 anos (Gergole e Valentini, 1994) e estdo inseridas no
agrupamento das espécies costeiras das dareas onde ocorre o fendmeno da

ressurgéncia (Motta e Paiva, 2000).

4.3.5
Cavalinha (Scomber japonicus)

Cavalinha (Figura 25) ¢ o nome usual dado a peixes de dgua salgada, com
altos teores de proteinas e gordura. Pertencem a familia do atum e do bonito e sdo,
geralmente, encontrados em mares tropicais e temperados do Oceano Atlantico,
indico, Pacifico ¢ Mar Mediterraneo (Cengiz, 2012). No Brasil, distribui-se por
todo o ambiente peldgico desde o Estado do Rio de Janeiro até a costa Norte da
Argentina (Seckendorff e Zavala-Camin, 1985).

Esta espécie apresenta escamas muito pequenas, corpo alongado e cabeca
conica comprida e um focinho pontiagudo (Silveira e Rodrigues-Ribeiro, 1997). A
cavalinha possui manchas na parte inferior de seu corpo, com o dorso azul-
esverdeado e o ventre e flancos apresentam coloragdo amarela-prateada com
pintas de cor cinza (Hunter e Kimbrell, 1980). Geralmente, atingem a maturidade

sexual com 1 ano de idade ou 21 cm (Simaozinho, 2011).
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Figura 25: Cavalinha (Scomber japonicus). Fonte: http://www.fishbase.org/Photos/Pictures
Summary.php?StartRow=1&ID=993&what=species&TotRec=9.

Atualmente, esta espécie tem adquirido grande importancia no mercado
pesqueiro no Sul e Sudeste brasileiro, uma vez que se tornou uma alternativa de
alimento devido ao seu potencial valor de mercado, ocupando o segundo lugar em
importancia na pescaria da sardinha (Simdozinho, 2011). A cavalinha ¢
encontrada em grandes cardumes, principalmente nas zonas costeiras e,
geralmente, encontra-se em aguas mais superficiais, o que facilita a pesca com
redes de arrasto, de fundo ou cerco (Hunter e Kimbrell, 1980; Cengiz, 2012).

A S. japonicus ¢ considerada uma espécie oportunista quanto a sua
alimentagdo, tendo como principais presas pequenos crusticeos, peixes e até

mesmo lulas (Castro e Santana Del Pino, 1995; Abdallah et al., 2002).

4.3.6
Lula Neritica (Loligo plei)

A lula neritica (Figura 26) pode ser encontrada desde a regido costeira do
Estado da Flérida, nos Estados Unidos, até o Rio Grande do Sul. Ela ocorre,
geralmente, em dguas mais mornas ¢ seu limite austral esta diretamente associado
a influéncia das aguas quentes da corrente do Brasil (Roper e Sweeney, 1984;
Haimovici e Perez, 1991). O L. plei possui um manto comprido, delgado e
cilindrico e, na Regido Sudeste do Brasil, os individuos machos capturados
apresentam comprimento do manto entre 4 ¢ 30 cm e as fémeas entre 3 ¢ 18 cm

(Rodrigues e Gasalla, 2008).
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Figura 26: Lula (Loligo plei). Fonte: http://cephbase.col.org/taxonomy/term/523.

Constituem o grupo das espécies semipelagicas mais abundantes ao longo
da plataforma continental. Entretanto, podem alcancar profundidades de 370
metros, uma vez que as lulas se concentram no fundo ao longo do dia e se
dispersam na coluna d’agua durante a noite (Perez et al., 2002).

O L. plei, assim como outras espécies desta mesma familia, possui
semelpariedade, ou seja, possuem um curto ciclo de vida e se reproduzem
somente uma vez durante a vida. Seu ciclo de vida ocorre por cerca de um ano e
os machos crescem mais rapido, atingindo tamanhos maiores do que as fémeas
(Pierce e Guerra, 1994; Boyle e Rodhouse, 2005).

Estudos indicam que o comportamento alimentar do L. plei esta associado
ao consumo de pequenos peixes, seguido por -crusticeos e cefalopodes
(Piatkowski et al., 2001). Além disso, as lulas apresentam importante papel nos
ecossistemas costeiros de todo o mundo, uma vez que representam um elo
importante na teia troéfica, com presas e predadores, além de serem importantes

itens na dieta de cetaceos, aves e peixes (Santos e Haimovici, 2001).

4.4
Amostragem

As amostras de cetaceos foram coletadas a partir do encalhe ou de capturas
acidentais destes individuos na Costa Centro-Norte do Estado do Rio de Janeiro,
as quais possibilitaram a retirada de amostras de musculos e figados. Foram
utilizadas no presente estudo as espécies de golfinhos Sotalia guianensis, Steno

bredanensis, Pontoporia blainvillei, Tursiops truncatus e Stenella frontalis. Todas
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as amostras de cetidceos foram gentilmente cedidas pelo Grupo de Estudo de
Mamiferos Marinhos da Regiao dos Lagos (GEMM-Lagos).

Ja as amostras de peixes e lulas foram coletadas por pescadores locais
desta regido e transportadas em caixas térmicas com gelo até o Laboratdrio
Especializado em Meio Ambiente da PUC-Rio, onde foram separadas amostras de
musculos e figados para as posteriores analises. Todas as amostras foram
liofilizadas com o objetivo de preservar os tecidos, facilitando seu armazenamento
e sua posterior utilizacdo. Para cada espécie de peixe, foram selecionados 10
individuos com tamanhos semelhantes e as coletas ocorreram entre os anos de
2012 e 2013. A tnica excecdo ocorreu com a espécie Micropogonias furnieri,
uma vez que somente 9 individuos foram coletados.

As tabelas a seguir apresentam as informacgdes morfométricas dos
individuos utilizados no presente estudo, assim como as datas das coletas

realizadas.

Tabela 1. Parametros ¢ dados morfométricos dos individuos da espécie Sotalia guianensis.

Caodigo da Comprimento Sexo Local de Encalhe/Captura Data
Amostra (cm) Coleta Acidental

SG 01 191 Fémea Quissama Captura Acidental 09/11/2002

SG 02 182 Macho Quissama Encalhe 05/11/2003

SG 03 177 Fémea Quissama Encalhe 24/09/2005

SG 04 190 Macho Quissama Captura Acidental 13/02/2006

SG 05 183 Macho Cabo Frio Encalhe 21/06/2006

SG 06 188 Macho Rio das Ostras Encalhe 26/12/2006

SG 07 168 Fémea Sao Jodo Captura Acidental 13/07/2007

da Barra

SG 08 184 Macho Rio das Ostras Encalhe 30/08/2007

SG 09 190 Fémea Buzios Encalhe 27/08/2010

SG 10 201 Fémea S.F.do Encalhe 22/05/2011
Itabapoana

SG 11 182 Fémea S.F.do Encalhe 23/08/2011
Itabapoana

SG 12 180 Fémea S.F.do Captura Acidental 28/08/2011
Itabapoana

SG 13 186 Fémea Sao Jodo Encalhe 29/10/2011

da Barra
SG 14 102 Indeterminado Quissama Captura Acidental 30/01/2013
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Tabela 2. Parametros ¢ dados morfométricos dos individuos da espécie Steno bredanensis.

Cédigo da Comprimento Sexo Local de Encalhe/Captura Data
Amostra (cm) Coleta Acidental
SB 01 267 Fémea Biizios Encalhe 24/06/2005
SB 02 260 Macho Cabo Frio Encalhe 30/04/2006
SB 03 240 Macho Araruama Encalhe 07/08/2008
SB 04 260 Fémea Cabo Frio Encalhe 04/05/2009
SB 05 200 Indeterminado A rraial do Cabo Encalhe 14/11/2010
SB 06 260 Fémea Cabo Frio Encalhe 17/08/2011
SB 07 280 Fémea S.F.do Encalhe 08/09/2011
Itabapoana
SB 08 264 Fémea Buzios Captura Acidental 16/09/2011

Tabela 3. Parametros ¢ dados morfométricos dos individuos da espécie Pontoporia blainvillei.

Caodigo da Comprimento Sexo Local de Coleta Encalh.e/Captura Data
Amostra (cm) Acidental
PB 01 144 Fémea Séo Jodo da Captura Acidental 30/07/2011
Barra
PB 02 125 Fémea Sdo Jodo da Captura Acidental 16/01/2012
Barra
PB 03 144 Fémea Quissama Encalhe 24/01/2012
PB 04 136 Macho Quissama Encalhe 09/02/2012
PB 05 122 Macho Quissama Encalhe 09/07/2012
PB 06 113 Fémea Quissama Encalhe 28/08/2012
PB 07 115 Macho Quissama Captura Acidental 31/08/2012
PB 08 102 Fémea Quissama Captura Acidental 23/09/2012
PB 09 107 Macho Quissama Captura Acidental ~ 25/09/2012

Tabela 4. Parametros ¢ dados morfométricos dos individuos da espécie Tursiops truncatus.

Cédigo da

Comprimento

Encalhe/Captura

Amostra (cm) Sexo Local de Coleta Acidental Data
TT 01 200 Macho Saquarema Encalhe 07/03/2007
TT 02 250 Fémea Arraial do Cabo  Captura Acidental ~ 02/04/2007
TT 03 270 Macho Cabo Frio Captura Acidental ~ 24/07/2011
TT 04 280 Macho Buzios Captura Acidental 14/08/2012
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Tabela 5. Parametros ¢ dados morfométricos dos individuos da espécie Stenella frontalis.

Cédigo | Comprimento Sexo Local de Encalhe/Captura Data
da Amostra (cm) Coleta Acidental
SF 01 198 Fémea Buzios Encalhe 16/10/2003
SF 02 194 Macho Saquarema Encalhe 06/07/2004
SF 03 164 Macho Araruama Encalhe 28/06/2006
SF 04 200 Fémea Araruama Encalhe 06/08/2008
SF 05 186 Macho Buzios Encalhe 31/08/2010
SF 06 166 Macho Arraial do Encalhe 31/07/2012
Cabo

Tabela 6. Pardmetros e dados morfométricos dos individuos da espécie Trichiurus lepturus.

Qi [ Comprimens gy Lesld
PE 01 117 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 02 148 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 03 121 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 04 118 M Cabo Frio 14/08/2012
PE 05 133 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 06 119 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 07 115 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 08 108 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 09 136 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 10 140 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 11 105 F Cabo Frio 14/08/2012
PE 12 119 M Cabo Frio 14/08/2012

Tabela 7. Parametros e dados morfométricos dos individuos da espécie Micropogonias furnieri.

Qi [ Comprimens gy LesE
cot 48 M Cabo Frio 15/08/2012
Co02 53 M Cabo Frio 15/08/2012
C 03 50 F Cabo Frio 15/08/2012
Co04 47 M Cabo Frio 15/08/2012
C 05 50 F Cabo Frio 15/08/2012
C 06 57 F Cabo Frio 15/08/2012
Co7 49 M Cabo Frio 15/08/2012
Co8 53 M Cabo Frio 15/08/2012
C 09 47 M Cabo Frio 15/08/2012
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Tabela 8. Parametros ¢ dados morfométricos dos individuos da espécie Mugil liza.

G [ Compimens ey Lestd T oua
TOl 56 F Cabo Frio 15/08/2012
T 02 54 F Cabo Frio 15/08/2012
T 03 55 M Cabo Frio 15/08/2012
T 04 60 F Cabo Frio 15/08/2012
T 05 58 F Cabo Frio 15/08/2012
T 06 50 M Cabo Frio 15/08/2012
T 07 54 F Cabo Frio 15/08/2012
T 08 57 F Cabo Frio 15/08/2012
T 09 57 F Cabo Frio 15/08/2012
T 10 54 M Cabo Frio 15/08/2012

Tabela 9. Pardmetros e dados morfométricos dos individuos da espécie Sardinella brasiliensis.

G [ Compimens poo Leetd oua
S o1 24 109 Praia Seca 24/09/2013
S 02 24 113 Praia Seca 24/09/2013
S 03 25 130 Praia Seca 24/09/2013
S04 26 153 Praia Seca 24/09/2013
S 05 25 129 Praia Seca 24/09/2013
S 06 24 110 Praia Seca 24/09/2013
S 07 25 127 Praia Seca 24/09/2013
S 08 24 120 Praia Seca 24/09/2013
S 09 24 115 Praia Seca 24/09/2013
S 10 25 139 Praia Seca 24/09/2013

Tabela 10. Pardmetros e dados morfométricos dos individuos da espécie Scomber japonicus.

Gl in [ Compimens poop  Leotd oua
CAV 01 31 305 Praia Seca 25/09/2013
CAV 02 32 289 Praia Seca 25/09/2013
CAV 03 30 237 Praia Seca 25/09/2013
CAV 04 28 197 Praia Seca 25/09/2013
CAV 05 27 208 Praia Seca 25/09/2013
CAV 06 30 234 Praia Seca 25/09/2013
CAV 07 31 286 Praia Seca 25/09/2013
CAV 08 30 222 Praia Seca 25/09/2013
CAV 09 27 177 Praia Seca 25/09/2013
CAV 10 29 205 25/09/2013

Praia Seca

58
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Tabela 11. Pardmetros e dados morfométricos dos individuos da espécie Loligo plei.

Codigo da Comprimento Comprimento Local de Data

Amostra Total (cm) do Manto (cm) Coleta
L0l 36 16 Cabo Frio 15/08/2012
L02 33 16 Cabo Frio 15/08/2012
LO03 42 18 Cabo Frio 15/08/2012
L 04 37 17 Cabo Frio 15/08/2012
L 05 41 19 Cabo Frio 15/08/2012
L 06 37 15 Cabo Frio 15/08/2012
L 07 34 17 Cabo Frio 15/08/2012
L 08 42 18 Cabo Frio 15/08/2012
L 09 39 17 Cabo Frio 15/08/2012
L10 38 17 Cabo Frio 15/08/2012

4.5
Solugdes-padrao

Os materiais de referéncia certificados (MRC) sdo produtos com ampla
estabilidade e suficientemente homogéneos em relagdo as suas especificacdes e
propriedades, os quais sdo utilizados para a verificacdo das exatiddes nas
medi¢des analiticas, visando garantir a confiabilidade dos resultados obtidos
(Cardoso et al., 2010).

Para analises de PCBs foram utilizados dois diferentes padrdes, onde o
primeiro deles foi o PCB Congener Mix for West Coast Fish Studies, da
fornecedora Accustandard, que estava a uma concentragio de 1,0 ng uL' em
isooctano e continha uma mistura com 24 congéneres diferentes: PCB-31, -33, -
49, -56, -60, -70, -74, -87, -95, -97, -99, -110, -132, -141, -149, -151, -156, -158, -
174, -177, -183, -194, -199 e PCB-203. O segundo padrdao utilizado
(WHO/NIST/NOAA Congener List, AccuStandard) estava a uma concentracao de
1,0 ng uL! em isooctano e continha uma mistura com 28 congéneres de PCBs:
PCB-8, -18, -28, -44, -52, -66, -77, -81, -101, -105, -114, -118, -123, -126, -128, -
138, -153, -156, -157, -167, -169, -170, -180, -187, -189, -195, -206 ¢ PCB-209.

O padrao contendo os congéneres de PBDEs (Bromodiphenyl Ether Lake

Michigan Study) também se encontrava em isooctano e apresentava concentracao
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igual a 1,0 ng pL"! para uma mistura contendo sete congéneres: BDE-28, -47, -99,
-100, -153, -154 ¢ -183.

O material de referéncia para analise de OCPs também foi fornecido pela
empresa Accustandard e estava a uma mesma concentracdo que os anteriores,
igualmente em isooctano, e apresentava os seguintes pesticidas: DDTs (o,p’-DDT,
p.p’-DDT, o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-DDE e p,p’-DDE), Clordanas (a- e y-
clordana, oxiclordana, heptacloro e heptacloro epoxido), HCHs (a-, B-, y- € o-
HCH), Clordanas (cis-clordana, trans-clordana, heptacloro e heptacloro epoxido)
Drins (aldrin, dieldrin, isodrin e endrin), Endossulfans I e II, HCB, Metoxicloro ¢
Mirex. Ao total sao 25 compostos de OCPs.

Como surrogate foram utilizadas as solu¢des de PCB-103 ¢ PCB-198
(Accustandard), ambas a uma concentragdo de 1,0 ng pL™! com o proposito de
mensurar as perdas ocorridas durante o processo analitico. Por fim, a solugdo
utilizada como padrao interno (PI) para a andlise cromatografica era constituida

por TCMX (Accustandard) a uma concentragdo 1,0 ng uL.

4.6
Controle de Qualidade

A realizagdo de um controle de qualidade pode assegurar a eficiéncia das
técnicas empregadas na analise dos compostos de interesse, uma vez que garante
confiabilidade aos resultados em relacdo a sua identificacdo e quantificacio
através da avaliacdo da precisdo, exatiddo, seletividade e sensibilidade da
metodologia adotada (Wade e Cantillo, 1994).

Para o controle de qualidade foram realizados brancos da amostra, os quais
sdo matrizes isentas dos analitos de interesse, as quais sdo utilizadas com o
objetivo de detectar qualquer contaminagdo associada ao processo analitico que
seja capaz de inviabilizar a detec¢do e a quantificagdo dos compostos de interesse.
Um branco do método aceitavel ndo deve apresentar mais do que 3 interferentes
coeluentes aos analitos e seu nivel ndo pode ser mais do que 3 vezes o limite de
detecgdo do método. Os brancos foram injetados no GC-MS apods a andlise de

cada grupo de amostras, ou seja, a cada 10 amostras um branco era injetado.
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As curvas analiticas para PCBs, PBDEs e OCPs foram preparadas em n-
hexano com as seguintes concentracdes: 1, 5, 10, 20, 50, 80, 100, 150 ¢ 200 ng
mL!. Foi considerado um coeficiente de linear (r?) igual ou superior a 0,995, visto
que quanto mais proximo de 1,0, menos serd a dispersao do conjunto dos pontos
experimentais € menor serd a incerteza dos coeficientes de regressdo estimados
(Ribani et al., 2004).

A recuperagdo do surrogate foi calculada através da equacao a seguir:

C‘H‘l{g;.‘u‘ Cﬂ{pf: £ 100

Recup (%) surrogate =
P ( G) g lr:m{p;;x Ca{53

Os termos Cm e Ca significam, respectivamente, “concentracdo média” e
“concentracdo adicionada”. Ja os indices (S) e (PI) significam “surrogate” e
“Padrdo Interno”, respectivamente.

Em todas as analises realizadas, as recuperagdes dos surrogates (PCB-103
e -198) variaram em um intervalo entre 71 e 110%. Se porventura a andlise de
uma amostra estivesse fora deste intervalo, a mesma era refeita.

Com intuito de avaliar o método para PBDEs, amostras fortificadas
(spiked) com 20 e 50 ng mL"! foram realizadas em algumas amostras e a faixa da
recuperagdo destes encontrou-se entre 81 e 113%.

Os limites de detec¢do do método (LDM) foram calculados para as 3
classes de compostos de interesse de acordo com as Recomendagdes para a
Definicao, Estimativa ¢ Uso do Limite de Deteccao do Analytical Methods
Committee (1987), onde o LDM foi definido pela expressao:

LDM 3
s

Onde “s” representa o desvio padrao das medi¢gdes do branco e “S” ¢ o
coeficientes angular do grafico realizado com os pontos da curva de calibragao ou,
em outras palavras, ¢ a sensibilidade do método.

Da mesma forma, o limite de quantificagdo do método foi estimado através

da expressao a seguir:

LOM 10s
oM = S
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Os valores encontrados para os LDM e LQM (ng g peso umido) para

PCB, PBDEs ¢ OCPs encontram-se nas tabelas abaixo:

Tabela 12. LDM e LQM para os congéneres de PCBs (ng g! peso umido).

Congéneres LDM LQM Congéneres LDM LQM
PCB 8 0,38 1,69 PCB 153 0,38 1,69
PCB 18 0,43 1,92 PCB 132 0,58 2,60
PCB 31 0,48 2,13 PCB 105 0,51 2.27
PCB 28 0,49 2,20 PCB 141 0,44 1,98
PCB 33 0,41 1,83 PCB 138 0,46 2,05
PCB 52 0,54 2,43 PCB 158 0,53 2,39
PCB 49 0,48 2,13 PCB 126 0,66 2,98
PCB 44 0,58 2,59 PCB 187 0,77 3,45
PCB 74 0,49 2,20 PCB 183 0,75 3,37
PCB 70 0,52 2,31 PCB 128 0,45 2,00
PCB 66 0,57 2,55 PCB 167 0,72 3,23
PCB 95 0,54 2,43 PCB 174 0,71 3,16

PCB 56/60 0,41 1,85 PCB 177 0,56 2,50

PCB 101 0,30 1,36 PCB 156 0,59 2,66
PCB 99 0,58 2,62 PCB 157 0,73 3,28
PCB 97 0,46 2,05 PCB 180 0,62 2,76
PCB 81 0,52 2,31 PCB 169 0,53 2,38
PCB 87 0,41 1,85 PCB 170 0,53 2,39
PCB 77 0,51 2,30 PCB 201 0,58 2,62
PCB 110 0,48 2,17 PCB 203 0,63 2,83
PCB 151 0,60 2,67 PCB 189 0,60 2,71
PCB 123 0,50 2,25 PCB 195 1,01 4,53
PCB 149 0,58 2,59 PCB 194 1,09 4,39
PCB 118 0,56 2,50 PCB 206 1,02 4,59
PCB 114 0,43 1,91 PCB 209 0,74 3,31

Tabela 13. LDM e LQM para os congéneres de PBDEs (ng g peso timido).

Congéneres LDM LQM
BDE 28 0,86 3,85
BDE 47 0,32 3,66

BDE 100 0,81 3,62
BDE 99 0,76 3,40
BDE 154 0,80 3,59
BDE 153 0,35 3,81
BDE 183 1,06 4,75

62


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111829/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111829/CA

Tabela 14. LDM e LQM para os pesticidas organoclorados (OCPs) (ng g! peso umido).

OCPs LDM LQM
a-HCH 0,31 1,40
HCB 0,30 1,36
b-HCH 0,43 1,91
g-HCH 0,36 1,63
d-HCH 0,41 1,82
Heptacloro 0,22 0,97
Aldrin 0,22 0,99
Isodrin 0,33 1,48
Heptacloro Ep.A 0,42 1,88
Oxiclordana 0,47 2,12
Heptacloro Ep.B 0,41 1,86
g-Clordana 0,34 1,54
op-DDE 0,19 0,87
Endossulfan I 0,27 1,21
a-Clordana 0,45 2,00
Dieldrin 0,23 1,03
pp'-DDE 0,27 1,20
op'-DDD 0,20 0,91
Endrin 0,28 1,23
Endossulfan 11 0,42 1,88
pp'-DDD 0,29 1,31
op'-DDT 0,31 1,39
pp'-DDT 0,28 1,24
Metoxicloro 0,32 1,44
Mirex 0,41 1,84
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4.7
Analise Quimica

Inicialmente, as amostras liofilizadas foram trituradas e homogeneizadas
em um gral de porcelana com auxilio de um pistilo ou em um liquidificador de
vidro e armazenadas em frascos ambares.

A metodologia para a determinagdo simultdnea de PCBs, PBDEs e OCPs
foi desenvolvida anteriormente no Laboratorio Especializado em Meio Ambiente
da PUC-Rio (LEMA) (Da Silva, 2009; Quinete, 2010b; Lavandier, 2011) e foi
baseada em outros estudos previamente reportados (Allchin et al., 1999; De Boer
et al., 2001; Zhu e Hites, 2003). Esta metodologia utilizada possui 3 etapas
principais: extracdo, clean-up e andlise cromatografica.

A técnica de extragdo através do Ultra Turrax (modelo T18 basic, IKA®
do Brasil) foi escolhida em fungdo de sua eficiéncia na trituracdo de fibras e
tecidos biologicos, a qual otimiza o processo de extragdo e faz com que o mesmo
ocorra em um tempo muito menor do que as demais metodologias. Este método
extrai simultaneamente PCBs, PBDEs ¢ OCPs com base em suas similaridades
estruturais, as quais permitem que estes compostos se comportem de forma
semelhante em diferentes solventes organicos (Da Silva, 2009).

Aproximadamente 1,0 g da amostra liofilizada foi previamente pesado e,
em seguida, 100 uL de cada surrogate (PCB-103 e PCB-198) foram adicionados,
ambos a uma concentracdo de 1,0 ng uL™!.

A mistura citada acima foram adicionados 20 mL de etanol absoluto e este
sistema foi levado ao Ultra Turrax durante um minuto a uma frequéncia de
rotacao de 14.000 rpm. Logo em seguida, 20 mL de acetona foram adicionados ao
sistema ¢ o mesmo foi levado novamente ao Ultra Turrax por um minuto ¢ a
mesma frequéncia de rotacdo citada anteriormente. Entdo, 20 mL de n-hexano
foram adicionados ao sistema e a mistura foi levada ao Ultra Turrax sob as
mesmas condi¢gdes anteriores. Por fim, 20 mL de &4gua Ultra Pura foram
adicionados ao sistema e o mesmo foi levado ao Ultra Turrax por um minuto a
uma frequéncia de 22.000 rpm. Ao final deste procedimento, a mistura foi deixada
em repouso no refrigerador por, aproximadamente, uma hora para que as fases

fossem totalmente separadas.
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Ap0s a decantag@o do sistema, a fase organica foi separada com auxilio de
uma pipeta pasteur preenchida com 1,0 cm de sulfato de sodio anidro e transferida
para um béquer. Em seguida, esta fase organica foi concentrada at¢ um volume de
4,0 mL em um fluxo de nitrogénio de alta pureza e transferida para um vial.

Entdo, este extrato foi novamente concentrado até um volume de 1,0 mL
para a realizagdo do clean up com 4acido sulftrico, o qual tem por objetivo quebrar
os residuos lipidicos presentes na amostra. Sendo assim, foram inseridos 2,0 mL
de 4cido sulftrico concentrado ao vial contendo o extrato e a mistura foi levada ao
vortex para uma agitagdo vigorosa. Esta agitacdo produz uma emulsdo que
demora em torno de 48 horas para que as fases sejam separadas. Entretanto, ao
levar a mistura a centrifuga, este tempo foi reduzido para 2 horas.

A fase organica (extrato em n-hexano) foi transferida para outro vial com
auxilio de uma pipeta pasteur e “lavada” duas vezes com dagua Ultra Pura
(purificada cinco vezes com 20 mL de n-hexano para cada dois litros de dgua).
ApoOs os procedimentos anteriores, o extrato foi evaporado até a secura em banho-
maria controlado a 40 °C e sob um leve fluxo de nitrogénio de alta pureza e
rapidamente ressuspendido em 900 pL de hexano. Finalmente, foram adicionados
100 pL da solugdo de TCMX (Padrio Interno) a uma concentragio de 1,0 ng uL™!,

totalizando um volume final de 1,0 mL.

4.8
Determinacgao do teor lipidico nas amostras

A metodologia utilizada para a realizacao desta determinagao foi baseada
em um método classico de extragdo por solventes organicos, conhecido como
“Método Bligh-Dyer” (Bligh e Dyer, 1959), com algumas alteracdes propostas
por Honeycutt et al. (1995). Assim, para uma extragdo lipidica eficiente se faz
necessaria a realizagdo de uma mistura de solventes que contenham polaridade
suficiente para remover os lipidios de suas associacdes com membranas e
lipoproteinas.

Inicialmente, 1,0 g de amostra seca e triturada ¢ misturado com 30 mL de

acetona e o sistema ¢ levado ao Ultra Turrax por cerca de um minuto a uma
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frequéncia de rotagdo de 14.000 rpm. Em seguida, sdo adicionados ao sistema 30
mL de n-hexano e a mistura ¢ encaminhada ao Ultra Turrax sob as mesmas
condicdes anteriores. Com 1ss0, esta associagdo entre amostra triturada e solventes
organicos proporciona a formacdo de uma monofase, na qual os lipidios ja se
encontram removidos dos constituintes celulares.

Finalmente, o término deste procedimento se da com a inser¢ao de uma
solucdo saturada de cloreto de sddio, preparada em agua Ultra Pura, ao sistema e o
mesmo ¢ levado ao Ultra Turrax a uma frequéncia de rotagdo de 22.000 rpm por
um minuto. Desta maneira, ha formac¢do de duas fases, onde a superior (fase
organica) contém os lipidios em questdo. A mistura foi, entdo, levada ao repouso
por cerca de uma hora para a completa decantagao do sistema e separacao das
fases. Feito isso, a camada orgénica foi totalmente transferida para um béquer,
previamente pesado.

O solvente foi evaporado sob um leve fluxo de nitrogénio de alta pureza e
o extrato obtido foi levado a secura na estufa a uma temperatura entre 75 e 85 °C

por 48 horas e até peso constante.

4.9
Analise Cromatografica

Os PCBs e PBDEs foram analisados em um cromatografo gasoso acoplado
a um espectrometro de massas (GC-MS — Agilent Technologies 5973n) com
impacto de elétrons (EI), que operava em modo de monitoramento seletivo de
ions (SIM — Selected ion monitoring) (70 eV). A coluna utilizada foi a HP 5SMS
(Agilent), que possui 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro ¢ 0,25 um de
espessura de filme de 5% fenilmetilsiloxano. O gas de arraste era o hélio, com um
fluxo constante de 1,1 mL min™ e o volume de injegdo foi de 1 uL no modo sem
divisdo de fluxo (splitless). As temperaturas no GC-MS para o injetor, interface e
fonte de ions foram, respectivamente, 280 °C, 280 °C e 300 °C.

As condigdes para a determina¢do dos PCBs foram as seguintes: a rampa
de temperatura utilizada na separagdo destes analitos teve inicio em 75 °C,

permanecendo assim por 3 minutos, até a sua elevagio a uma taxa de 15 °C min’!
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até alcangar a temperatura de 150 °C. Ao atingir esta temperatura, a mesma voltou
a ser elevada a uma taxa de 2 °C min™!' até a temperatura de 260 °C. Por fim, a
temperatura foi elevada até 300 °C a uma taxa de 20 °C min™!, permanecendo
estavel por 10 minutos.

Para andlise dos PBDEs, a rampa de temperatura foi iniciada a uma
temperatura de 70 °C e permaneceu assim por 1 minuto. Logo em seguida, a
mesma foi elevada a uma taxa de 12 °C min™! até atingir a temperatura de 154 °C.
Ao atingir esta temperatura, a mesma foi novamente elevada a uma taxa de 2 °C
min™ até 210 °C e, finalmente, elevada até 300 °C a uma taxa de 3 °C min’,
permanecendo constante por 5 minutos.

Os OCPs foram analisados em um cromatografo gasoso acoplado a um
detector de captura de elétrons (GC-ECD — Agilent 6890). A coluna utilizada foi a
HP 5MS (Agilent), que possuia 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e
0,50 um de espessura de filme de 5% fenilmetilsiloxano. O gas de arraste era o
hidrogénio, cuja pressao era de 13,00 psi. A rampa de temperatura teve inicio em
70 °C e permaneceu nesta condi¢do por 1 minuto. Logo em seguida, a temperatura
foi elevada até 170 °C a uma taxa de 40 °C min"!. Alcangada esta temperatura, a
mesma foi novamente elevada a uma taxa de 1,5 °C min’' até 240 °C e
permaneceu nesta condi¢do por 2 minutos. Por fim, a uma taxa de 15 °C min’!, a
temperatura foi elevada até 300 °C e permaneceu desta forma por 5 minutos. As
temperaturas do injetor e do detector foram, respectivamente, 280 °C e 320 °C. O
nitrogénio foi utilizado como gés auxiliar (makeup), com fluxo de 60 mL min' e

o volume injetado foi de 2 pLL no modo sem divisao de fluxo (splitless).

410
Determinacao dos isétopos estaveis

As concentragdes elementares e razdes isotopicas (8°C e §'°N) foram
obtidas através da utilizagdo do Espectrometro de Massa Isotopica Thermo
Finnigan Delta V Advantage acoplado com o Analisador Elementar Flash 2000

(Organic Elemental Analyzer - Thermo Scientific). Os compostos organicos
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foram oxidados na presenca de oxigénio com alto grau de pureza e de um
catalisador e posteriormente os mesmos foram transformados em CO-, N> e H>O.
Estes gases sdo separados em linha por cromatografia antes da andlise
elementar isotdpica, a qual também ocorre em linha (Cloern et al., 2002). As
concentragdes de carbono e nitrogénio elementar sdo expressas em percentual
(%), sendo a precisdo obtida através de trés repeticdes, a cada grupo de vinte
amostras. A precisdo obtida foi acima de 95% e o limite de deteccdo para carbono
e nitrogénio foram 0,05% e 0,02%, respectivamente. Os resultados de §'°C e §'°N
sdo obtidos inicialmente através da relagdo com os padrdes de trabalho para
depois serem expressos em relagdo ao carbonato da formacao Pee Dee (Belamite)
para 8'3C e em relagdio ao N, atmosférico para 8'°N. A precisdo da andlise foi de

0,1%o.
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4.1
Identificagao dos PCBs e PBDEs

A identificagcdo de PCBs, PBDEs e OCPs foi realizada mediante a
comparacao entre as ordens de eluicao e os tempos de retencao destes compostos
e os respectivos parametros dos padrdes Accustandard.

Os congéneres de PCBs e PBDEs foram caracterizados pela identificagdo
dos ions especificos formados na quebra realizada no espectrémetro de massas
operado em modo de monitoramento seletivo de ions. As tabelas a seguir

apresentam os ions caracteristicos para a quantificacdo de PCBs e PBDEs.

Tabela 15. fons monitorados dos PCBs em fungio do seu grau de halogenagao.

HAI?OR(?;N]?&%AO CONGENERES QUAlégll\éllgscAo SECUIIEI)gARIO TERICOIIZRIO

Cl2 PCB 04-15 222 224 226

Cl3 PCB 16-39 255,95 257,95 259,95
Cl4 PCB 40-81 291,9 289,9 293,9
Cl5 PCB 82-127 325,9 323,9 327,9
Cl6 PCB 128-169 359,9 362,9 363,9
Cl7 PCB 170-193 393,8 395,8 397,8
Cl8 PCB 194-205 429,75 427,75 431,75
Cl19 PCB 206-208 463,7 427,7 465,7
Cl10 PCB 209 487,7 499,7 495,7

Tabela 16. fons monitorados dos PBDEs em fungdo do seu grau de halogenago.

HAI?OR(I?IENI?&IEZAO CONGENERES QUA;%l;IlgscAo SECUIlggARIO TERICOIIZRIO

Brl BDE 01-03 248 250 —

Br2 BDE 04-15 327,9 325,9 329,9
Br3 BDE 16-39 405,8 407,8 409,8
Br4 BDE 40-81 485,7 483,7 487,7
Br5 BDE 82-127 536,6 565,6 561,6
Br6 BDE 128-169 643,55 641,55 645,5
Br7 BDE 170-193 721,45 723,45 719,45
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412
Analise Estatistica

Inicialmente, foram realizados testes de Shapiro-Wilk, teste W, com
intuito de avaliar a normalidade da distribuicdo dos dados obtidos no presente
estudo. Como esperado, os dados apresentaram uma distribuicdo nao normal ¢ as
diferengas entre os grupos foram testadas através da andlise de variancia nio
paramétrica de Kruskal-Wallis. Além disso, os testes ndo paramétricos de
Spearman foram realizados para investigar possiveis correlacdes entre PCBs,
PBDEs e OCPs e as variaveis morfométricas dos individuos coletados. O nivel de

significancia adotado ao longo de todas estas analises foi de 95% (p < 0,05).
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