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RESUMO

FERREIRA, Verona Borges. Pesticidas Organoclorados (OCPs) em peixes comerciais
capturados na Baia de Guanabara do estado do Rio de Janeiro, Brasil. 2017. 57 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2017.

O Brasil esta entre os maiores produtores mundiais de pescado, sendo o estado do Rio de
Janeiro um dos principais responsaveis por essa produgdo. Além disso, existe um aumento
substancial do consumo de peixes, que estd associado a suas propriedades nutricionais e
funcionais, como o seu excelente perfil lipidico. As bacias hidrograficas do Rio de Janeiro
sofrem hoje os impactos do uso excessivo de substancias toxicas, como os Pesticidas
Organoclorados (OCPs), que devido a caracteristica lipofilica, tendem a se acumular no tecido
adiposo de organismos aquaticos, 0 que pode representar um risco a saude de quem consome
pescado oriundos de ambientes contaminados. Por sua vez, a exposicdo humana a estes
poluentes esta altamente relacionada a problemas de salde, tais como o surgimento de cancer,
problemas de imunidade e interferéncias enddcrinas. Desta forma, o presente estudo tem por
objetivo investigar a ocorréncia de OCPs em amostras de sardinha-verdadeira (Sardinella
brasiliensis), corvina (Micropogonias furnieri) e tainha (Mugil liza) capturados na Baia de
Guanabara, localizada no estado do Rio de Janeiro, assim como estimar a ingestdao de OCPs
por meio do consumo de pescado. As andlises foram realizadas no Laboratorio de
Radioisotopos Eduardo Penna Franca da UFRJ, através de sua extracdo, purificacdo e
posterior injecdo em um sistema de Cromatografia Gasosa acoplada a um Espectrometro de
Massa por ionizacdo quimica negativa (CG/EM/NCI) para determinar as concentracdes de
OCPs. Para estimar a ingestdo desses compostos tdxicos foram utilizados os dados de
contaminacdo das amostras, consumo do pescado pela populacdo brasileira, assim como 0s
dados de Ingestdo Diaria Aceitdvel (IDA) para cada contaminante. Todas as amostras
investigadas estavam contaminadas com pelo menos um OCP, o Metoxicloro foi o pesticida
encontrado em maior concentracdo nas trés espécies estudadas e houve diferenga significativa
entre as espécies em relacdo a concentracdo de o,p-DDD e o,p’-DDT, estes metabdlitos do
DDT foram encontrados em maior concentracdo nas amostras de sardinha-verdadeira em
relacdo as amostras de corvina e tainha, entretanto ndo houve diferenca significativa entre as
espécies em relacdo ao OCP. Ficou evidenciada a maior propor¢do do DDE entre o0s
metabdlitos de DDT, ndo sugerindo o uso recente deste pesticida, e do isbmero -HCH entre
0s demais isdmeros de HCH, evidenciando a contaminacdo pelo uso de Lindano em relacao
ao HCH técnico. Ndo houve diferenca significativa entre a contaminacdo das trés espécies
com base nos diferentes pontos de coleta, demonstrando que a localidade de aquisi¢do do
pescado ndo influenciou no teor dessas substancias, uma vez que estas espécies ao longo de
seu ciclo de vida percorrem grandes distancias pela costa brasileira. Nenhuma amostra
excedeu os limites maximos de residuo estipulados para esses contaminantes tanto a nivel de
regulamentacdo nacional quanto internacional. Com base nos dados de estimativa de ingestéo
nenhuma espécie excedeu o parametro toxicologico de seguranca, sendo assim, as trés
espécies estudadas sdo consideradas seguras para o consumo humano em relacdo a exposicao
a OCPs.

Palavras-chave: Poluentes organicos persistentes; Pescado; Bacia hidrografica



ABSTRACT

FERREIRA, Verona Borges. Organochlorine Pesticides (OCPs) in commercial fish from
Guanabara Bay of Rio de Janeiro State, Brazil. 2017. 57 p. Dissertation (Master in Food
Science and Tecnology). Instituto de Tecnologia, Departamento de Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Brazil is among the world’s largest fish producers, and the state of Rio de Janeiro is one of the
main responsible for this production. In addition, there is a substantial increase in fish
consumption which is associated to its functional and nutritional properties, such as its lipid
profile. Today the hydrographic bays of Rio de Janeiro suffer the impacts of excessive use of
toxic substances, such as Organoclorine Pesticides (OCPs), which has a characteristic
lipophilicity and tend to accumulate in adipose tissue of organisms. As a consequence, this
may pose risk to  consumers of fish from polluted environments. The human exposure to
these pollutants is highly related to health problems, such as cancer, immunity diseases and
endocrine disruptions. Thus, the present study aims at investigating the occurence of OCPs in
sardine (Sardinella brasiliensis), whitemouth croaker (Micropogonias furnieri) and mullet
(Mugil liza) from Guanabara Bay, located in the state of Rio de Janeiro, and also to estimate
the OCPs intake through fish consumption. The analyses were carried out at the Laboratory of
de Radioisotopes Eduardo Penna Franca at UFRJ. The analitical steps included sohxlet
extration, purification and subsequent injection in a Gas Chromatography system coupled to a
Mass Spectrometer on Negative Chemical lonization mode (GC/MS/ENCI) to determine the
OCPs concentrations. The estimative of the toxic compound intake was performed based on
the obtained data for OCP in fish samples, the fish intake of the brazilian population,
andavailable data of Acceptable Daily Intake (ADI) for each investigated pesticide. All
samples had at least one OCP. Metoxichlor had the highest concentration for the three studied
species. There was significant difference between the species concerning the concentration of
o,p’-DDD and o,p’-DDT. These DDT metabolites were found at higher concentration in
sardine samples in comparison to croaker and mullet ones. However, there was no significant
difference between the species in relation to XOCP. It was evidenced the greater proportion of
DDE among the DDT metabolites which suggests the past use of this pesticide. Results for -
HCH isomer indicate the contamination by the use of Lindane instead of the technical HCH
mixture. There was no significant difference among the contamination of the three studied
species in regard to sample's acquisition locations, showing that the locality does not
influence the content of OCPs in fish, probably due the species behavior which travel big
distances along the brazilian coast throughout their life cycle. No sample exceeded the
maximum residue limit stipulated for OCPs at both national or international level. Based on
the estimated intake data no species exceeded the toxicological safety parameter. Thus, the
three studied fish species can be considered safe for human consumptiom in regard to OCPs
exposure.

Key-words: Persistent organic pollutants; Fish; Hydrographic basin
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1. INTRODUCAO

A pesca é uma atividade de suma importancia para o Brasil por sua vasta extensao
litordnea e relevancia econdmica. O pais esta entre os 30 maiores produtores mundiais de
pescado, ocupando a 19° posi¢do no ultimo ranking divulgado, referente a producgéo do ano de
2010. A regido sudeste contribui com 15,8% do total da produgéo nacional, o que equivale a
mais de 226 mil toneladas de peixe. O Estado do Rio de Janeiro, que ja ocupou o primeiro
lugar na producdo de pesca extrativa marinha brasileira, em 2011 localizou-se em terceiro
lugar, atras apenas dos Estados de Santa Catarina e Para, com mais de 78 mil toneladas de
pescado produzidas registrando um acréscimo de aproximadamente 45,0% em rela¢do ao ano
de 2010, segundo dados publicados pelo dltimo Boletim de Producdo Nacional de Pescado
referente ao ano de 2011 (BRASIL, 2013).

O consumo médio anual de peixes no Brasil é de cerca de 10 kg/pessoa/ano, segundo
0s dados da Pesquisa de Orgcamento Familiar (POF) de 2008-2009 (BRASIL, 2011),
considerado inferior quando comparado ao consumo recomendado pela Organizacdo das
Nacdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO), que € de 12 kg/pessoa/ano (FAO,
2007). Porém, estimativas do consumo aparente per capita realizado pelo 1° Anuario da Pesca
e Aquicultura do Brasil mostram um aumento da ingestdo de 9,03 kg/pessoa/ano em 2009
para 11,17 kg/pessoa/ano em 2011 (BRASIL, 2014). Esses dados variam de acordo com as
regides, segundo dados na Pesquisa Nacional de Saude (PNS), a propor¢do de pessoas acima
de 18 anos de idade que consomem peixe pelo menos um dia por semana é de 54,6% para o
Brasil, sendo a Regido Norte e a Sul as que apresentam a maior e a menor proporgao,
respectivamente, com 77,2% e 42,9% (BRASIL, 2014). Com isso, 0 consumo de peixe tem
sido consideravelmente promovido no Brasil com base em suas propriedades nutricionais e
funcionais, por ser fonte de proteinas de alto valor biologico, da elevada quantidade de
vitaminas lipossolUveis, como a vitamina D e hidrossollveis, como as vitaminas do complexo
B, fosforo, ferro, cobre, selénio, bem como &cidos graxos poli-insaturados 6mega-3, EPA
(&cido eicosapentaenoico) e DHA (&cido docosahexaenoico), reconhecido pelo seu potencial
anti-inflamatorio e efeito cardioprotetor (ENDO; ARITA, 2016). Entre as principais espécies
de peixe capturadas e disponiveis para consumo na Regido Sudeste encontram-se a Sardinha-
verdadeira (Sardinella brasiliensis, Steidachner, 1879), Corvina (Micropogonias furnieri,
Desmarest, 1823) e Tainha (Mugil liza, Valenciennes, 1836) (BRASIL, 2014).

Com o crescimento populacional e o incremento da atividade industrial, a demanda
pelo uso de substancias quimicas que aperfeicoassem a producdo de alimentos aumentou
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(BAIRD; CANN, 2011). O Estado do Rio de Janeiro sofre hoje os impactos do uso excessivo
dessas substancias toxicas, muitas vezes empregadas no campo, que por consequéncia de sua
elevada volatilidade séo transportadas por longas distancias, permitindo sua presenca em
lugares onde nunca foram aplicados de forma intensiva, além do despejo irregular de residuos
solidos domeésticos, comerciais e industriais (BAIRD; CANN, 2011). Elevados niveis de
contaminantes presentes nas baias pesqueiras no estado do Rio de Janeiro podem afetar a
fauna, a qualidade da agua e do pescado. Dentre os contaminantes pode-se destacar a presenca
de poluentes organicos persistentes (POPs), que sdo substancias lipofilicas e por tal motivo
tendem a acumular-se na cadeia alimentar (UNEP, 2010). Grande parte destes contaminantes
ja possuem seu uso banido, porém séo ilegalmente despejados em aterros, 0 que representa
uma fonte potencial de contaminacio de bacias hidrograficas e areas costeiras (GALVAO et
al., 2012).

Assim, o pescado dessas areas podem indicar a exposi¢cdo da populacdo a estes
contaminantes e contribuir para a avaliacdo do nivel de contaminacdo destes ambientes.
Portanto, apesar de seu valor nutricional, o0 consumo de peixe pode expor os consumidores a
compostos téxicos, representando uma das principais fontes de exposicdo humana a estes
poluentes, altamente relacionados a problemas de saude, tais como céncer e interferéncias
endocrinas (ANDROUTSOPOULOS et al., 2013).



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O objetivo geral do presente estudo foi investigar a ocorréncia de pesticidas
organoclorados em peixes comerciais da Baia de Guanabara no Estado do Rio de Janeiro,

Brasil.

2.2. Objetivos especificos

- Comparar os niveis de pesticidas organoclorados entre as espécies de pescado de sardinha-
verdadeira, corvina e tainha oriundos da Baia de Guanabara;

- Investigar os pesticidas mais frequentes nas trés espécies de pescado alvo de estudo;

- Avaliar a diferenca de contaminacao entre os trés pontos de coleta: Gradim, Barreto e Surui;
- Estimar a ingestdo de pesticidas organoclorados por meio do consumo de pescado pela

populagéo brasileira e do Estado do Rio de Janeiro.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Pesca no Estado do Rio de Janeiro

A regido Sudeste é caracterizada por uma pesca de elevada diversidade e, segundo
dados do extinto Ministério da Pesca e Aquicultura, a regido ocupa a terceira posi¢cdo na
producdo de pescado marinho e estuarino do pais, sendo o estado do Rio de Janeiro apontado
como o terceiro maior produtor nacional, com 79 mil toneladas de pescado produzidos
(BRASIL, 2013).

O Estado do Rio de Janeiro possui um histdrico de alta producdo referente a pesca
extrativa do Brasil (BRASIL, 2014). Em 2014, 23.689 desembarques foram monitorados pela
Fundacdo de Pesca do Estado do Rio de Janeiro (FIPERJ), e os resultados deste
monitoramento mostram que o municipio de Angra dos Reis se apresentou como 0 maior
porto de desembarque de pescado fluminense, seguido de Niteroi, Sdo Gongalo e Cabo Frio.
Esses portos sdo utilizados por embarcagGes de pequena a grande escala. Os municipios
monitorados contrastam com o0s demais por suas embarcagOes serem principalmente de
pequena escala. Além disso, deve-se levar em consideracdo que varios municipios ndo foram
monitorados durante o ano inteiro (BRASIL, 2014).

Além da pesca em alto mar, no Rio de Janeiro a Baia de Guanabara se destaca na
producdo pesqueira, onde se encontram os municipios de Niterdi e S&o Gongalo. Na Regido
Metropolitana, a partir da desativacdo do Terminal Pesqueiro da Praca XV, em 1991, estima-
se gue exista mais de 40 pontos de desembarque no entorno da Baia de Guanabara, o que
também dificulta a obtencao de dados de producdo (BRASIL, 2014).

A baia de Guanabara esta localizada no estado do Rio de Janeiro e € a segunda maior
baia do Brasil. Em seu entorno se desenvolveram os grandes municipios do Estado do Rio de
Janeiro, que constituem hoje a area determinada “Grande Rio”. Apesar de localizada junto a
essa regido altamente urbana e do seu histérico de degradacdo, a baia de Guanabara ja foi um
local de alta produtividade pesqueira para a regido metropolitana do Rio e ainda é um
ambiente com bastante diversidade ecoldgica que abriga centenas de espécies botanicas,
zooldgicas e ictiolégicas que a usam para se alimentar e para se reproduzir (BARROSO;
WIEFELS, 2010). Em relacdo a pesca artesanal existem atualmente na Baia 5 nucleos ou
comunidades pesqueiras demarcadas institucionalmente pela Federagdo Instituto de Pesca do
Estado do Rio de Janeiro (FIPERJ), sdo eles: Z-8 (Niteroi e Sdo Gongalo), Z-9 (Magé e
Guapimirim), Z-10 (llha do Governador), Z-11 (Bonsucesso, Ramos e Ilha do Fund&o) e Z-12
(Caju, Centro e Urca) (Fig. 1).



Figura 1: Imagem da Baia de Guanabara e localizacdo das comunidades pesqueiras, Estado do
Rio de Janeiro, Brasil. Z-8 em rosa, Z-9 em azul, Z-10 em verde, Z-11 em amarelo e Z-12 em
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Contudo, a baia recebe uma quantidade consideravel de contaminantes introduzidos a
partir de efluentes de esgoto doméstico e industriais ndo tratados, escoamento urbano e
agricola, precipitacdo atmosférica, além das entradas combinadas dos rios, 0 que a torna um
dos ambientes costeiros mais poluidos do litoral brasileiro (FONSECA et al., 2013).
Acidentes como o de derramamento de milhdes de litros de 6leo de um ducto da Petrobras no
ano 2000 resultou no acumulo de matéria organica no local, contribuindo com a
contaminacgdo, que consequentemente modifica a qualidade da agua e afeta a fauna local com
consequente comprometimento da atividade pesqueira (BARROSO; WIEFELS, 2010).

Atualmente, apenas 12% da Baia de Guanabara € propria para a pesca, cenario que reflete
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uma diminuigdo gradativa da produtividade da Baia e também da quantidade de pescadores. A
apesar da degradacdo a Baia de Guanabara ainda representa expressiva parte na produtividade
do pescado consumido no Rio de Janeiro (IBASE, 2014). Um estudo desenvolvido nas baias
de Ilha Grande, Guanabara e Sepetiba, revelou a presenca de pesticidas organoclorados em
maior proporcdo em amostras de mexilhdo, solidos suspensos e sedimento na baia de
Guanabara em relacdo as demais baias avaliadas, corroborando com a idéia de que a baia de

Guanabara apresenta elevados niveis de contaminacdo (GALVAO et al., 2014).

3.2 Principais Espécies de Pescado Capturados no Rio de Janeiro

Entre as espécies de peixes mais capturadas, a sardinha-verdadeira foi a que
apresentou 0 maior volume de desembarque, com cerca de 75 mil toneladas em 2011,
resultando em um acréscimo de aproximadamente 21% em relacdo ao ano anterior (Tabela 1).
Uma andlise mais especifica da producdo pesqueira revela que a sardinha-verdadeira é o
principal recurso desembarcado no estado do Rio de Janeiro, representando mais de 61% da
producdo estadual (BRASIL, 2014). A segunda espécie mais capturada foi a corvina, com
mais de 43 mil toneladas. A tainha apresentou um aumento no volume de desembarque em
relacdo ao ano de 2010, totalizando 18 mil toneladas desembarcadas em 2011 (BRASIL,
2013).

Tabela 1: Producéo de pescado (toneladas) da pesca extrativa marinha nos anos de 2009, 2010
e 2011.

Espécie 2009 2010 2011

Corvina 45.750,2 43.191,3 43.369,7
Sardinha-verdadeira 83.286,5 62.133,9 75.122 5

Tainha 18.918,6 17.866,1 18.045,9

Fonte: Boletim Estatistico da Pesca e Aquicultura (BRASIL, 2013).



Sardinha-verdadeira

A sardinha-verdadeira (Fig. 2) é uma espécie pelégica, costeira e pode ser encontrada
ao longo da plataforma continental do sudeste do Brasil, que compreende a area entre 0s
estados do Rio de Janeiro e Santa Catarina. Esta espécie apresenta um ciclo de vida curto,
atingindo em media trés anos, com caracteristicas de crescimento rapido, alta taxa de
fecundidade e mortalidade. Elas migram da regido marinha para regides estuarinas para se
alimentar e se reproduzir, apresentam alimentacdo onivora, variando anualmente de acordo
com a predominancia dos alimentos encontrados no zooplancton e fitoplancton (BRASIL,
2011). Esta é uma das espécies mais comuns e pescadas na Baia de Guanabara e de Ilha
Grande e também uma das mais consumidas (CASTELLO, 2006)

Figura 2: Sardinha-verdadeira
Fonte: FAO Fisheries & Aquaculture, 2016.

Corvina

A corvina (Fig. 3) é uma das espécies mais abundantes nos estuarios da América do
Sul, pertence a uma espécie costeira, capaz de se adaptar fisiologicamente as condicdes de
salinidade do meio, vivem sobre fundos lodosos e arenosos de dguas costeiras e em estuarios,
onde se alimentam e se reproduzem. E um importante componente da pesca comercial e
recreativa no Brasil, Argentina e Uruguai e sdo espécies altamente adaptadas as regides
estuarinas. Os adultos costumam formar cardumes e os habitos alimentares variam, indo de
moluscos e crustaceos até outros pequenos peixes. Sofrem migracdo sazonal e € uma espécie
de peixe de importante valor econémico, principalmente para os pescadores da Baia de
Guanabara e os mercados no Rio de Janeiro (MENDOZA-CARRANZA; VIEIRA, 2007).



Figura 3: Corvina

Fonte: FAO Fisheries & Aquaculture, 2016.

Tainha

A tainha (Fig. 4) é um peixe caracteristico de aguas tropicais e subtropicais do
Atlantico Ocidental, sendo encontrada em todo o litoral brasileiro. Trata-se de uma espécie
costeira que muitas vezes entra em estudrios e rios. Dentre os principais constituintes
alimentares da tainha, cerca de 80% sao representados por algas, alimentam-se também de
larvas, detritos e outros peixes. Podem atingir cerca de 1 metro de comprimento e seu peso
pode chegar a 6 kg (CARVALHO, 2008). E uma espécie formadora de cardumes,
principalmente durante o periodo reprodutivo, quando visitam as regifes estuarinas para
realizar a desova em diferentes épocas do ano (VIEIRA, 2007). Assim como a corvina,
representa uma importante fonte de alimentos para o0 homem, participando significativamente

do mercado consumidor fluminense (BRASIL, 2013).

Figura 4: Tainha

Fonte: FAO Fisheries & Aquaculture, 2016.



3.3 Poluentes Organicos Persistentes (POPs) e Pesticidas Organoclorados (OCPs)

Os Poluentes Organicos Persistentes (POPs) sdo compostos quimicos organicos que
apresentam propriedades fisicas e quimicas em comum e quando liberados no ambiente sdo
altamente resistentes a degradacdo por meios bioldgicos, quimicos ou fotoliticos. Essas
substancias, como o0s pesticidas ou produtos quimicos industriais e subprodutos industriais,
séo produzidas e introduzidas intencionalmente ou inadvertidamente no meio ambiente pela
acao humana (UNEP, 2010).

Em 2001, a Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes, que foi
assinada na Suécia, onde o Brasil ¢ um dos paises signatérios, estabeleceu um tratado
internacional com objetivo de proteger o ser humano e o meio ambiente dos POPs por meio
da eliminacdo, restricdo ou reducdo de sua producdo ou aplicacdo no ambiente por parte dos
paises participantes. Nesta ocasido foram considerados 12 poluentes, chamados “duzia suja”,
dentre estes alguns pesticidas organoclorados. No ano de 2009 foram adicionados 9 novos
poluentes a lista, e no ano de 2011 foi acrescentado mais um poluente a lista, o endosulfan,
totalizando 22 poluentes listados (Tabela 2) (UNEP, 2010; BRASIL, 2011). Este foi um
marco importante, uma vez que esses compostos apresentam a capacidade de causarem efeitos
comprovadamente adversos a salde humana, tais como alteragcdes enddcrinas e reprodutivas,
danos ao sistema nervoso e inducdo de alguns tipos de cancer (ANDROUTSOPQOULOS et al.,
2013; MREMA et al., 2013).



Tabela 2: Relagdo de substancias adicionadas a lista de Poluentes Organicos Persistentes nos

anos de 2001, 2009 e 2011.

Poluentes Organicos Persistentes

2001 2009 2011
Aldrin* a-Hexaclorociclohexano Endosulfan*
(a-HCH)*
Clordano* B-Hexaclorociclohexano
(B-HCH)*

Dicloro-difenil-tricloroetano
(DDT)*
Dieldrin*

Endrin*

Heptacloro*
Hexaclorobenzeno (HCB)*

Mirex*

Toxafeno*

Bifenilas Policloradas (PCB)
Dibenzeno-p-dioxinas
Policloradas (PCDD)

Dibenzenofuranos
Policlorados (PCDF)

Clordecona*

Hexabromobifenil
Eter Hexabromodifenilico e éter
heptabromodifenilico
Lindano*
Pentaclorobenzeno*
Acido perflooroctano sulfonico,
seus sais e fluoreto de
perfluoroctano
Eter Tetrabromodifenilico e éter

pentabromodifenilico

*Pesticidas.

Estes compostos também sdo caracterizados por sua semi-volatilidade, o que contribui
para 0 seu transporte por longas distancias no planeta, permitindo sua presenca em lugares
onde nunca foram aplicados de forma intensiva. Isso ocorre por um processo de
fracionamento ou destilacdo global dos POPs, esses compostos tem sua evaporagédo
favorecida em regides tropicais ou subtropicais e podem ser carregados através do transporte
atmosférico até regides mais frias, onde as temperaturas mais baixas promovem sua
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condensacdo e deposi¢do. Por outro lado, acredita-se que nessas regides frias a degradacéo
dessas substéancias ocorre de forma mais lenta devido a baixa temperatura, o que favorece a
presenca e 0 consequente aumento da concentracdo desses poluentes nas regides do Artico e
na Antartica (BAIRD; CANN, 2011; BOOTH et al., 2013;UNEP, 2010).

Dentre as caracteristicas que lhes conferem um alto poder de persisténcia no meio
ambiente pode se destacar o seu longo periodo de meia vida, que associado a baixa
solubilidade em &gua e alta solubilidade em lipidios facilitam a sua acumulacdo em
organismos Vivos, principalmente no tecido adiposo, contribuindo significativamente para
este processo conhecido como bioacumulagdo, onde a substancia acumula ao longo do tempo
de vida do organismo, além de biomagnificar ao longo da teia trofica, quando a substancia
aumenta de concentragdo a medida em que se eleva o nivel tréfico, sendo altamente
prejudicial para os predadores de topo de cadeia, como o ser humano. Desta forma, a principal
fonte de contaminagdo do homem por POPs é através do consumo de pescado (UNEP, 2010;
BAIRD; CANN, 2011).

Os pesticidas organoclorados (OCPs) sdo uma classe heterogénea de POPs,
constituidos principalmente por carbono, hidrogénio e atomos de cloro em suas moléculas.
Eles apresentam as mesmas caracteristicas dos POPs, como estabilidade, persisténcia
ambiental, semi-volatilidade, elevada lipossolubilidade e capacidade de bioacumular em
organismos vivos, desta forma também caracterizam um perigo a saude humana. Essas
substancias foram introduzidas nas décadas de 40 e 50 ap6s a Segunda Guerra Mundial, e
foram amplamente utilizadas na agricultura e na saude publica no combate a malaria e na
prevencdo de epidemias de tifo transmitidas por piolhos (BAIRD; CANN, 2011; MREMA et
al., 2013; ABRASCO, 2015).

Devido a sua elevada estabilidade, estes compostos podem ser parcialmente
degradados e dar origem a metabolitos ainda mais toxicos que a substancia inicial. Dentre 0s
OCPs pode-se destacar o dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) e seus metabdlitos,
hexaclorobenzeno (HCB), hexaclorociclohexano (HCH) e seus isdmeros, ciclodienos (aldrin,

dieldrin, heptacloro, clordano e endosulfan) e mirex (Fig. 5).

11



c_Cl ¢ cl | 1
o b A A A
-__ .»"""--._ e, N A -. ] Clzl[
: T T | W S .,". L I
[ I [ N Cl 17 ¢d LN 0
Gl g gy - C[ GI
Cl Cl
DDT HCE HCH Aldrin
A cl
Cl :
“ o o g &/
h “ N & “/ s Cl
o ) 5 ':j-i 1 -/} — '_.I'_ ‘:r. CI- \_.\\.
‘ Cl C.| Cl - /—Clh‘ﬁcl
Cl ' Gl
Dieldrin Heptacloro Cl )
Cl Mirex
Cl cl._ _Cl
) € '
Cl—_—" ™, ./ I e
- Syt —_ G 1._{;
A o——"cl
cl Ci \
Cl Cl
Clordano Endosulfan

Figura 5: Estrutura quimica dos principais pesticidas organoclorados.

Dicloro-difenil-tricloroetano (DDT)

O DDT foi sintetizado pela primeira vez por Zeidler em 1874, porém sua propriedade
inseticida s6 foi descoberta em 1940 por Paul Mueller. Apds a sua introducdo durante a
Segunda Guerra Mundial, este composto foi utilizado em excesso nos anos de 50 e 60,
constituindo um dos compostos organoclorados mais empregados no mundo. Este inseticida
foi pulverizado na pele da populacdo para prevenir epidemias de tifo, que causavam alta
mortalidade durante a guerra e também para eliminar o0 mosquito vetor da malaria em vérias
partes do mundo, além de seu uso para o controle de pragas da agricultura (ALMEIDA et al.,
2007; BAIRD; CANN, 2011; JARMAN; BALLSCHMITER, 2012). No ano de 1962, o DDT
foi chamado de “exilir da morte” por Rachel Carson em seu livro Silent Spring (Primavera
Silenciosa), onde a mesma relatou os efeitos ambientais como o enfraquecimento da casca de
ovos de algumas espécies de péssaros provocado pela contaminagdo por DDT e seus
metabolitos (BAIRD; CANN, 2011; JARMAN; BALLSCHMITER, 2012).

O DDT pode ser degradado lentamente no ambiente sob condigdes alcalinas e

metabolizado por insetos resistentes, dando origem ao seu principal metabolito, o dicloro-
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difenil-dicloroeteno (DDE), este por sua vez ndo apresenta propriedades inseticidas, porém
seu tempo de meia-vida é maior que o da molécula de DDT e, portanto, permanece no
organismo associado ao contetdo adiposo por um longo periodo. Outro metabdlito da
molécula do DDT formado por degradacdo ambiental é o dicloro-difenil-dicloroetano (DDD),
este possui a mesma toxicidade para insetos que o DDT e também foi proibido pela elevada
capacidade de bioacumulacdo (ALMEIDA et al., 2007; BAIRD; CANN, 2011). A Agéncia
Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC) da Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
dedicada as pesquisas sobre cancer classifica o DDT no grupo 2A, ou seja, grupo de
substancias provavelmente cancerigenas para humanos (IARC, 2015).

No Brasil, o DDT foi amplamente empregado desde 1945, principalmente na
agricultura e no controle de vetores. Enfrentou suas primeiras medidas restritivas na década
de 70, com a desautorizacdo de sua fabricacdo e comercializacdo para o uso em ectoparasitas
de animais domésticos. Porém, os produtos indicados como repelentes de uso tdpico e
larvicidas foram isentos. Apenas em 1985 foi proibido em todo territério nacional o emprego
de inseticidas organoclorados, incluindo o DDT, seu uso foi permitido apenas em campanhas
de salde pablica como no combate a vetores de agentes etioldgicos até o ano de 1997 onde
teve restricdo de uso também neste proposito. No ano de 2009, o DDT teve seu banimento
definitivo com a proibicdo de sua fabricacdo, importacdo e exportacdo, estocagem,
comercializa¢do e uso em todo territdrio nacional (TORRES et al., 2009; FERREIRA et al.,
2011).

Atualmente, uma das possiveis novas fontes de DDT para 0 meio ambiente é a
producdo do acaricida dicofol, o qual pode conter DDT como impureza, ou no controle de
vetores de doencas de importancia para a saude publica (ALMEIDA et al., 2007; BAIRD;
CANN 2011).

Hexaclorobenzeno (HCB)

O HCB foi amplamente empregado apds a Segunda Guerra Mundial como fungicida
na agricultura, principalmente para culturas de cereais. Ele também é formado como
subproduto durante a sintese de outros compostos organoclorados (BAIRD; CANN, 2011).
Apresenta elevada estabilidade, persisténcia no ambiente e tendéncia a bioacumular, desta
forma, mesmo ap0s a proibicdo de seu emprego 0 MesSmMO permanece como contaminante
ambiental (AYLWARD et al., 2010; BAIRD; CANN, 2011). Para a IARC o HCB ¢
classificado como grupo 2B, ou seja, possivelmente cancerigeno para humanos (IARC, 2015).
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Hexaclorociclohexano (HCH)

O HCH é uma molécula cuja conformacéo espacial permite a presenga de isdbmeros,
sendo o mais comum deles o gama (y), conhecido comercialmente como lindano, este ¢ o
unico isdbmero com propriedade inseticida, estando presente em cerca de 95 a 99% da
formulacdo. Esse composto foi extensivamente empregado na agricultura para o combate a
pragas, controle de mosquitos e tratamento de parasitas humanos, como piolhos (ALMEIDA
et al., 2007; BAIRD; CANN, 2011; FERREIRA et al., 2011). A IARC enquadra o lindano no
grupo 1, ou seja, essa substancia é considerada cancerigena para humanos (IARC, 2015),
existem evidéncias suficientes que comprovam o efeito carcinogénico em modelos animais,
aumentando de forma consistente a incidéncia de tumores hepaticos benignos e malignos,
além de fortes evidéncias de que o lindano provoca efeitos imunossupressores em humanos
(LOOMIS et al., 2015).

No ano de 1955, foi desativada uma fabrica de HCH situada na localidade de Pilar,
Distrito de Campos Eliseos, Municipio de Duque de Caxias, na Baixada Fluminense, estado
do Rio de Janeiro. Parte da sua producdo e de seus rejeitos, e muitas toneladas desta mistura
foram abandonadas no local. A acdo dos ventos, chuvas e a movimentacdo de
aproximadamente mil pessoas que |4 residem, provocaram a disseminagdo deste agente.
Amostras de sangue coletadas em moradores da &rea mostraram elevados niveis de
contaminacdo humana pelo isébmero . Amostras de solo e de pasto do local, coletadas em
distancias inferiores a 100m das ruinas da antiga fabrica, apresentaram concentracdes dos
isbmeros do HCH de milhares de partes por bilhdo (ppb), evidenciando alta poluicédo
ambiental (BRASIL, 2006; SILVA, 2009).

Ciclodienos

Os principais pesticidas desta classe sdo o aldrin, dieldrin, clordano, heptacloro e
endosulfan. O aldrin e dieldrin foram extensamente utilizados nas décadas de 50 a 70 como
inseticida em varias culturas, principalmente de algoddo e milho, também foram empregados
para combater insetos no solo e tiveram seu uso em construgdes no combate a cupins. Estes
inseticidas foram banidos devido a sua elevada persisténcia ambiental, sendo o aldrin
rapidamente convertido em dieldrin no ambiente. Devido as suas propriedades fisico-
quimicas, o dieldrin € mais resistente a biotransformacdo e a degradacdo que o aldrin,
apresentando caracteristicas de bioacumulacdo em organismos vivos e biomagnificacdo ao
longo da teia trofica (CETESB, 2008; ALMEIDA et al., 2007; BAIRD; CANN, 2011).
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Apesar do elevado nimero de estudos relacionados a toxicidade hepética destes compostos
em animais (CETESB, 2008), a IARC classifica o aldrin e dieldrin no grupo 3, ou seja, ndo
sdo classificados como cancerigenos para humanos (IARC, 2015).

O clordano é um inseticida de amplo espectro, foi usado em diversas culturas agricolas
e também no combate a cupins, em sua formulagdo se inclui o heptacloro. A exposi¢do
continua a baixas concentrac@es e a longo prazo desse composto esta relacionada a sinais e
sintomas neurologicos (CETESB, 2012). Sua classificacdo de acordo com a IARC é de
possivel cancerigeno a humanos, grupo 2B (IARC, 2015).

O heptacloro foi amplamente empregado na agricultura, principalmente na producéo
de milho, também teve seu uso domiciliar no combate a insetos. No ambiente ele € facilmente
metabolizado, dando origem ao heptacloro epoxido, que é mais estavel que a molécula inicial
e desta forma é mais facilmente encontrada no ambiente (ALMEIDA et al., 2007). Assim
como a maioria dos OCPs, a principal fonte de exposicdo a este pesticida € via alimentacao,
pelo consumo de peixes, produtos lacteos e carnes gordas proveniente de animais expostos a
esta substancia (ATSDR, 2005; ALMEIDA et al., 2007). Como o clordano, também esta
classificado pela IARC como possivel cancerigeno para humanos, grupo 2B (IARC, 2015).

O endosulfan é um inseticida e acaricida muito usado na agricultura, tem sua
persisténcia ambiental e capacidade de bioacumular menor em comparagdo aos outros
ciclodienos e por isso é considerado um inseticida razoavelmente persistente, pois sua meia-
vida varia de alguns meses a mais de dois anos no solo e de um a seis meses na agua. O
endosulfan é téxico para quase todos os organismos, esse OCP € rapidamente metabolizado, e
um dos seus metabolitos, o endosulfan sulfato, € mais persistente que o composto inicial
(ALMEIDA et al., 2007; BAIRD; CANN, 2011; ABRASCO, 2015).

A proibicdo do endosulfan no Brasil ocorreu mediante a um procedimento
denominado banimento faseado, que culminou na interdicdo de sua importacdo em 2011 e de
sua fabricacdo em territério nacional a partir de julho de 2012, o término de sua
comercializacdo e uso aconteceu a partir de julho de 2013 (ABRASCO, 2015). Antes de sua
proibicdo, o derramamento de oito mil litros de endosulfan no rio Paraiba do Sul, localizado
no municipio de Resende (RJ), provocou a morte de milhares de toneladas de peixes no ano
de 2009. Este rio cruza pelo menos 37 municipios e se constitui na principal fonte de agua
potavel da Regido Metropolitana do estado do Rio de Janeiro (ABRASCO, 2015).

Estudos cientificos relacionam a exposic¢do ao endosulfan com o estimulo do Sistema
Nervoso Central como a principal caracteristica nos casos de intoxica¢do aguda, além de estar
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associado a efeitos estrogénicos e imunossupressores, deixando sequelas sobre a reprodugéo,
assim como efeitos neurotoxicos e comportamentais (ATSDR, 2015;LEE et al., 2015).

Mirex

O mirex teve seu maior uso na década de 60, é um inseticida que foi usado
principalmente no combate a formigas mas também foi vendido como um aditivo para
retardantes de chama empregados em materiais naturais e sintéticos (BAIRD;CANN 2011).
Este OCP ¢ classificado como grupo 2B pela IARC, ou seja, possivelmente carcinogénico
para humanos (IARC, 2015). Um estudo realizado na Espanha onde a exposi¢ao pré natal ao
mirex e o desempenho escolar de criangas até 4 anos de idade foi avaliada, revelou um
impacto negativo significativo no rendimento intelectual oriundo da exposi¢do pré natal a este
composto (PUERTAS et al., 2010).

No Brasil, a portaria n® 329/1985 do Ministério da Agricultura proibiu em todo o
territorio nacional, além do uso, a comercializacéo e a distribuicdo dos produtos agrotdxicos
organoclorados destinados a agropecudria, (dentre outros: aldrin, HCH, HCB, DDT, lindano,
endosulfan e pentaclorofenol) (BRASIL, 1985). Porém, esta mesma Portaria permite excecoes
para o uso de iscas formicidas a base de aldrin e dodecacloro, o0 uso de cupinicidas a base de
aldrin para atividades de florestamento e reflorestamento, 0 uso em campanhas de saude
publica de combate a vetores de agentes etiol6gicos de moléstias e 0 uso emergencial na
agricultura, a critério da Secretaria Nacional de Defesa Agropecuaria do Ministério da
Agricultura Pecuéria e Abastecimento - SNAD/MAPA.

A presenca de residuos de pesticidas organoclorados nas diversas matrizes alimentares
pode ser confirmada pelo resultado do dltimo Programa de Analise de Residuo de
Agrotéxicos (PARA), da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), onde foi
detectada concentracdes do inseticida endosulfan em amostras de alface, feijéo e tomate. E
valido ressaltar que seu uso ndo é permitido em nenhuma dessas culturas, contribuindo assim
para os resultados insatisfatdrios das analises (BRASIL, 2010).

Estudos que avaliam a exposicdo dietética a estes contaminantes sdo de suma
importancia. Um estudo realizado no Paquistdo analisou a presenga de OCPs em amostras de
gréos de arroz, os resultados revelaram a presenca de DDT, HCH e heptacloro, onde o
somatorio das concentracfes destes pesticidas ultrapassou o Limite Maximo de Residuo
(LMR) permitido para a cultura em questio (MUMTAZ et al., 2015). Em outro trabalho
realizado com carne bovina (figado, rins e lingua) onde foi observada a presenca de OCPs, o
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HCH foi o pesticida mais presente nas amostras, com alta contribuicdo de seu isomero 7,
quando avaliado o consumo alimentar dos tecidos estudados, a Estimativa diaria de ingestéo
(EDI) nédo excedeu a Ingestao diaria aceitavel (IDA) (MAHMOUD et al., 2016).

Ja com base nos resultados encontrados no ultimo Plano Nacional de Controle de
Residuos e Contaminantes de origem animal (PNCRC), referente ao ano de 2014, nenhuma
das amostras analisadas de pescado, tanto de captura quanto de cultivo, apresentaram-se como
insatisfatdrias no que se refere a contaminantes organicos, porém, o pescado de captura
apresentaram um percentual de 13,79% de amostras fora de conformidade para os resultados

de contaminantes inorganicos (BRASIL, 2015).

3.4 Consumo de peixe, beneficios nutricionais e risco associado

O consumo de pescado no Brasil vem crescendo consideravelmente nos Gltimos anos
segundo dados do extinto MPA (BRASIL, 2012). Este consumo tem sido estimulado no
Brasil com base em suas propriedades nutricionais e funcionais, que incluem o consumo de
proteinas de alto valor biologico e de acidos graxos oméga-3, reconhecidos pelo seu efeito
anti-inflamatorio e cardioprotetor (ENDO; ARITA, 2016). Os consumidores estdo cada vez
mais conscientes sobre esses efeitos benéficos para a salide humana, o que também contribui
para 0 aumento continuo do consumo de pescado (MAZZEO et al., 2008). Além disso, 0
consumo de peixe tem sido promovido de forma a impulsionar o0 mercado deste setor no pais,
agregando ao pescado um papel no setor econdmico, ja que a cadeia do pescado € bem
consolidada e um importane agronegécio brasileiro, contribuindo com um PIB relevante a
cada ano e gerando riquezas para o pais (BRASIL, 2014). E no que se refere ao consumo
deste alimento, a procura pelo consumidor esta atrelada a qualidade de vida e saude, uma vez
que se trata de uma importante fonte nutricional (ENDO; ARITA, 2016)

Os efeitos benéficos oriundos do consumo de peixe estdo associados a reducdo do
risco de desenvolvimento de doencas cardiovasculares, uma vez que apresentam um alto teor
de acidos graxos polinsaturados (PUFAS), particularmente de acidos graxos 6mega-3, onde se
destacam o &cido eicosapentaendico (EPA) e acido docosahexaendico (DHA). Esses acidos
graxos 6mega-3 estdo relacionados a mecanismos que propdem que a incorporacdo de EPA e
DHA em fosfolipidios de membrana modificam as propriedades da membrana e levam a
efeitos benéficos, incluindo a reducdo da pressdo sanguinea, reducdo dos niveis de
triglicerideos, reducgdo da tendéncia a formagédo de trombos, reducdo da producédo de citocinas
pro-inflamatorias e melhora da funcdo endotelial (HE, 2009; DU et al., 2012; ENDO; ;
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ARITA, 2016). Pesquisadores estimam que o consumo de uma porgéo de peixe por dia pode
resultar na ingestdo de 900mg/dia de &cidos graxos 6mega-3. Esta quantidade seria suficiente
para reduzir a mortalidade em pacientes com doencas coronarianas. Os acidos graxos dmega-
3 (especialmente o EPA) possuem efeito de prevencdo de doencas cardiacas, reduzem
arritmias, tromboses e niveis séricos de triglicerideos (KRIS-ETHERTON et al., 2002).

O pescado é considerado fonte de proteina de alto valor biolégico, ndo apenas por esta
conter todos 0s aminoacidos essenciais, mas também por apresentar digestibilidade maior que
outras fontes (carnes, leite e ovos). O percentual proteico em peixes varia entre 15% a 21%,
dependendo entre outros fatores, da espécie, época do ano, alimentacdo e do ciclo de
producdo (CHAIJAN et al., 2010). O pescado é em geral uma boa fonte de vitaminas do
complexo B, vitamina A e D, recentemente, peixes tém sido apontados como 6tima fonte de
vitamina D. Du e colaboradores (2012) encontraram quantidade relevante desta vitamina em
Salmé&o selvagem (988 Ul + 524 de Vitamina D3/3.5 0z). Os autores apontaram alguns tipos
de peixes como boa fonte desta vitamina e em outro estudo recente, realizado na Austrélia,
diversas espécies de peixes foram apontadas como boa fonte de vitamina D (PADULA et al.,
2016).

Apesar de seu valor nutricional e importante contetdo lipidico, o consumo de peixe
pode expor os consumidores a compostos toxicos, sendo considerado como uma das
principais rotas de contaminacdo de Poluentes Organicos Persistentes, ja que esses compostos
apresentam como principal caracteristica a lipossolubilidade, o que facilita seu acimulo no
material lipidico de organismos aquaticos, assim, a principal forma de contaminacdo do
homem por esses poluentes é através do consumo de peixes (TSUKINO et al., 2006; EFSA,
2013).

Em um estudo realizado na regido Sul do Brasil foi detectada a presenca de OCPs em
amostras de musculo e figado de uma espécie de peixe cultivada na regido, dentre os
compostos mais representativos, em termos de frequéncia e/ou abundéancia em ambos o0s
tecidos estavam o aldrin, DDT, clordano e endosulfan (MIRANDA et al., 2008). Em outro
trabalho realizado com amostras de peixes coletadas em 4 diferentes psciculturas localizadas
no Brasil encontrou o DDT e seus metabdlitos como pesticida predominante, o0 mesmo foi
encontrado em todas as amostras de musculo de peixes analisados (BOTARO et al., 2011).
Esses resultados s@o importantes, uma vez que a exposicao a estes compostos esta associada a

uma série de efeitos adversos para a saude, tais como endometriose, infertilidade,
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imunotoxicidade, neurotoxicidade, abortos espontaneos, distlrbios da tiredide, alguns tipos de
cancer e doencas neurodegenerativas (LANGER, 2010; MREMA et al., 2013).

Diante do exposto, a relacdo entre o beneficio e o potencial risco relacionado ao
consumo de pescado é alvo de estudos cientificos. Em um estudo realizado na China, o
consumo diario de 80 a 100g de peixe foi associado a efeitos benéficos da ingestdo de PUFAS
sem causar riscos a salde relacionados a presenca de contaminantes, ou seja, o efeito benéfico
do consumo de peixe nesse estudo sobrepds o risco da exposicdo aos contaminantes
analisados (DU et al., 2012).

Outro estudo realizado no Canada, em uma &rea impactada pelo uso excessivo destes
compostos, avaliou a exposi¢do a contaminantes ambientais em um estudo epidemioldgico,
através do consumo de peixes em mulheres gravidas, observando o impacto no tempo de
gestacdo e crescimento fetal, levando também em consideracdo os possiveis efeitos positivos
do &cido docosahexaendico (DHA), esta pesquisa concluiu que as concentracdes dos
contaminantes ambientais foram significativamente associadas a uma menor duracdo da
gravidez e também a um menor tamanho fetal, e as concentracdes de DHA durante a gravidez
tiveram associacdo positiva, prolongando a gestacdo até a idade gestacional recomendada
(DALLAIRE et al., 2013).

Trabalho realizado na Sérvia com objetivo de avaliar o risco da ingestdo de DDT e
outros contaminantes pelo consumo de peixes levou em consideracdo a contaminacdo do
pescado por esse pesticida, dados de consumo e recomendacdo de consumo de pescado
disponibilizados pela FAO/WHO e trés diferentes percentis de peso corporal. Todos o0s
valores relativos ao DDT estavam abaixo do valor estabelecido como méximo para o
consumo, porém outros contaminantes avaliados como o mercurio e as bifenilas policloradas
(PCBs), ultrapassaram os limites de seguranca quando avaliadas situacGes especificas de

contaminacdo, consumo e peso corpéreo (ANTONIJEVIC et al., 2011).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Area de estudo

A Baia de Guanabara apresenta cerca de 412 km? de espelho d'agua, é cercada por 12
municipios, incluindo a capital do Estado do Rio de Janeiro e o nimero total de habitantes em
seu entorno € de aproximadamente 11 milhdes (GALVAO et al., 2014). As coletas foram
realizadas em trés pontos localizados na Baia, 0s mesmos sinalizados na Figura 6, sendo
estes: P1 em Surui (localizado no municipio de Magé), P2 no Gradim (localizado no
municipio de Sdo Gongalo) e P3 no Barreto (localizado no municipio de Niterdi), os peixes
foram coletados em visitas periddicas aos pontos de coleta no periodo entre janeiro a
dezembro de 2015. Foram analisadas um total de 20 amostras de sardinha-verdadeira, 19 de

corvina e 16 amostras de tainha (Tabela 3).
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Figura 6: Localizacdo dos trés pontos de coleta na Baia de Guanabara. Fonte: Google Maps.
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Tabela 3: Amostragem por ponto de coleta de pescado.

N° de amostras/
Gradim Barreto Surui Total
ponto de coleta
Sardinha-verdadeira 7 7 6 20
Corvina 7 7 5 19
Tainha 6 5 5 16

4.2 Coleta e preparo da amostra

As trés espécies de peixes comerciais de grande importancia em nivel de
comercializacdo e consumo usadas neste estudo foram: Sardinella brasiliensis (Sardinha-
verdadeira), Micropogonias furnieri (Corvina) e Mugil liza (Tainha). Os peixes foram
coletados frescos diretamente com pescadores artesanais de cada um dos pontos de coleta, a
partir da coleta foram devidamente identificados e transportados acondicionados em bolsas
térmicas até o Laboratorio de Radiois6topos Eduardo Penna Franca (LREPF), localizado no
Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho (IBCCF/UFRJ).

No laboratério as amostras foram codificadas, pesadas, medidas com relacdo ao seu
comprimento total (CT) e comprimento real (CR), excluindo-se o comprimento da nadadeira
caudal, e posteriormente filetados, excluindo-se cabeca, rabo e visceras de forma a obter
apenas o contetdo muscular, que de fato ¢ consumido na alimentagdo humana. Em seguida
todas as amostras foram liofilizadas, trituradas e acondicionados em potes de vidro vedados
até o momento da analise experimental. O célculo de umidade foi realizado com base no peso
da amostra Umida antes do processo de liofilizacdo e o0 peso da amostra seca ap0s este

processo, e em seguida convertido para percentual.

4.3 Andlise de Pesticidas Organoclorados (OCPs)

O procedimento analitico pode ser dividido em trés etapas: extracdo, purificacdo do
extrato obtido (clean-up) e determinacdo das concentracbes de OCPs em Cromatografia
Gasosa acoplada a um Espectrdometro de Massa (CG-EM), como demonstrado no fluxograma
(Fig. 7), foi seguida metodologia descrita por Botaro e colaboradores, com algumas
adaptacdes no que se refere ao método de extracdo. Esta analise € rotineiramente realizada no
LREPF/IBCCF/UFRJ (BOTARO et al., 2011).
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3 g de Sardinha
6 g de Corvina
6 g de Tainha

Extracdo em Soxhlet

8 horas
(Hex:DCM)
Anélise Gravimétrica
Quantificacao lipidica
Clean-up 1
Ataque acido

(acido sulfurico 96%)

Clean-up 2
Cromatografia de fase normal
10g de Silica acida
6g de Alumina
Na2S04

CG-NCI-MS

Figura 7: Fluxograma de analise de OCPs em peixes.

Para as amostras de sardinhas foi realizado um pool de 3 peixes para formar 1 amostra,
ja que a sardinha é um peixe de menor massa, para corvina e tainha cada 1 peixe representou
1 amostra. Foram pesadas 3 g de sardinha-verdadeira, 6 g de corvina e 6 g de tainha
liofilizadas e submetidas a sistema de extragdo em Soxhlet por 8 horas com 200 mL de uma
mistura de n-hexano e diclorometano (DCM) na proporgdo (1:1) (v/v). Apds esse periodo
esses extratos foram concentrados sob leve aquecimento e fluxo de gas nitrogénio para
reducdo de seu volume até chegar a 10 mL. A primeira etapa de purificacdo foi realizada por
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ataque acido com acido sulfarico concentrado (96%), onde foram adicionados 5 mL de acido
ao extrato e os tubos de reacdo foram colocados em centrifuga por 20 minutos a 2266 g, essa
operacdo foi realizada trés vezes para garantir a hidrélise completa dos lipidios e até a amostra

ficar translucida, por altimo foi feita a lavagem com &gua ultrapura.

Ap0s ataque acido, as amostras foram submetidas a segunda etapa de purificagéo,
através de cromatografia de fase normal, na qual a fase estacionaria é mais polar que a fase
movel, de forma que os interferentes mais polares que 0s contaminantes que se deseja
purificar ndo sejam eluidos pelo solvente. Para tal procedimento foi utilizada uma coluna
cromatografica de vidro cujo diametro interno possui aproximadamente 1 cm, preenchida com
1 cm de Sulfato de Sédio (muflado a 400°C durante 12 horas), 6 g de Alumina ativada (6% de
agua bidestilada), 10 g de Silica acida (44% de &cido sulfurico) e novamente 1 cm de Sulfato
de Sodio. As colunas foram previamente rinsadas com a solucdo de eluicdo de Hexano e
Diclorometano na proporc¢do de 1:2 (v/v) até atingir a porcdo superior da fase estacionaria,
onde finalmente foi adicionado o extrato com auxilio de pipeta Pasteur de vidro e eluidas com
120 mL da mistura de n-Hexano/Diclorometano na propor¢do de 1:2 (v/v). Finalmente, 0s
extratos purificados foram concentrados sob fluxo de nitrogénio e transferida para vial, onde
foi evaporada até secura total e ressuspendida com 50 pL de Isooctano e 50 pL de TCMX
(tetraclorometaxileno) a 200 ppb diluido em isooctano (Fig. 10).

Em seguida as amostras foram injetadas em um sistema de Cromatografia Gasosa
acoplada a um Espectémetro de Massa (CG-EM), o equipamento utilizado foi o cromatografo
a gas Agilent 7890 acoplado a um espectrometro de massas Agilent 5975C MSD, equipado
com uma coluna capilar de silica fundida com 60 m x 0,25 um x 0,25 um de espessura do
filme (HP-FMS, Quadrex Corporation, Woodbrige, E.U.A), o gas hélio usado como gas
carreador com pressdo de 16 psi, a um fluxo constante de 1,3 mL/min. A injecdo foi
automatica realizada no modo splitless a 265°C e pressao de 25,051 psi, 0 espectrometro de
massa operou no modo de ionizacdo quimica negativa (NCI mode- negative chemical
ionization) e no modo de monitoramento seletivo de ions (SIM mode- selected ion
monitoring). Os programas de temperatura foram: 90°C por 1 minuto, aumentando 10°C por
minuto até 150°C, aumentando 3°C por minuto até 240°C, mantido por 5 minutos e aumento
de 10°C por minuto até 300°C por 8 minutos, a corrida teve um total de 56 minutos. Os ions
investigados e 0s respectivos tempos de retencdo dos analitos quantificados estdo expressos

na Tabela 4.
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Tabela 4: Tempo de retengdo, ion primario e secundario de identificacdo dos OCPs investigados.

Composto Tempo de fon Primario fon Secundario
Retencdo (min)
a-HCH 21,33 71 255
HCB 21,94 284 250
B-HCH 22,68 71 255
-HCH 23,19 71 255
3-HCH 24,35 71 255
Heptacloro 27,59 266 300
Aldrin 29,68 237 330
Isodrin 31,37 330 237
cis-Heptacloro epdxido 31,98 237 318
Oxyclordano 32,09 352 316
trans-Heptacloro epoxido 32,24 354 237
trans-Clordano 33,39 408 374
o,p-DDE 33,65 246 318
a-Endossulfam 34,15 406 237
cis-Clordano 34,30 408 266
p,p-DDE 35,51 318 283
Dieldrin 35,70 237 380
o,p-DDD 35,98 248 212
t,t-DDT 36,14 280 282
Endrin 36,95 380 346
B-Endossulfam 37,43 406 372
p,p-DDD 37,93 248 71
0,p-DDT 38,24 248 71
p,p-DDT 40,47 71 281
Metoxicloro 45,23 394 360
Mirex 46,60 404 437
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4.3.1 Controle de qualidade analitica

Ao inicio da extracdo foi adicionada as amostras uma solucéo de PCB 103 e 198 como
surrogate a uma concentracdo conhecida para avaliar as perdas inerentes ao processo analitico
e obter a recuperacdo do método ao final da analise, as solu¢cdes de PCB 103 e 198 sdo
empregadas por apresentarem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a dos OCPs e desta
forma servem como pardmetro para estimar a recuperagdo dos OCPs investigados. Além
disso, foram empregados brancos analiticos em todas as baterias de extragdo para se descontar
possivel contaminacdo de vidraria e utensilios. Os limites de deteccdo do instrumento (LD)
foram calculados com base no ruido do sinal (linha de base) na razéo de 3:1. O ruido num
sistema GC/MS é a soma das contribui¢cfes que comecam pelo gas de arraste, pela tubulacéo
de gés, filtros de gases, sistema de injecdo de amostra, pontas das colunas no detector e,
outras fontes que provocam alto background. O LQ do instrumento (Limite de Quantificacéo)

foi calculado com base na razdo de 10:1 do ruido.
4.4 Quantificacdo do teor lipidico

A quantificacdo do teor lipidico foi realizada por analise gravimétrica, onde uma
aliquota de 1 mL do extrato inicial foi transferido para vials previamente pesados em balanca
analitica de precisdo, e ap0s a evaporacao total do solvente obtém-se uma estimativa do teor

de lipidios por pesagem dos vials até peso constante (BOTARO et al., 2011).
4.5 Estimativa de ingestao de OCPs decorrente do consumo de pescado

A exposicdo a pesticidas organoclorados foi avaliada combinando-se os niveis de
ocorréncia do contaminante em pescado com estimativas do consumo médio diario desses
produtos. O teor desses poluentes antropicos foi analisado conforme metodologia descrita
anteriormente, neste caso foram empregadas as maiores concentracdes encontradas para se
estimar o pior cenario possivel, e os dados de consumo alimentar foram retirados da
estimativa mais recentes de consumo divulgados pelo Anuéario de Pesca e Aquicultura do
Brasil, que é de 11,17 kg/ano (BRASIL, 2014). Os célculos de Estimativa Diaria e Ingestdo
(EDI) e do % da Ingestdo Diaria Aceitavel IDA foram realizados conforme o procedimento
descrito por WHO (1997) e FAO (2009). Os dados utilizados para a avaliacdo de risco
dietéticos de IDA foram obtidos do Inventario do Programa Internacional de Seguranga

Quimica (International Programme on Chemical Safety — IPCS) realizado pela Reunido
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Conjunta sobre Residuos de Pesticidas (Joint Meeting on Pesticide Residues - JIMPR) (WHO,
2011).

A Estimativa de Ingestdo Diaria (EDI) representada pela primera equacdo foi
calculada a partir da concentracdo maxima detectada de cada contaminante (Ri), em mg/kg do
pescado, multiplicado pelo consumo do pescado (Ci), em kg/dia (Equacdo 1). A
caracterizagéo percentual do risco foi baseada na comparacédo entre a IDA e a EDI assumindo
um peso corporal médio para a populacdo brasileira de 60 kg para adultos e 30 kg para
criancas segundo dados da POF 2008-2009 (BRASIL, 2010), conforme a Equagdo 2. O
resultado € expresso em mg/kg peso corporeo/dia do contaminante. Aqueles que excederem o
parametro toxicoldgico de seguranca (% IDA Ebr) >100) se enquadraram em situacdo de

risco a salde humana.

Equacido 1:EDI = Rix Ci

EDIx100
IDAXPC

Equacio 2:%IDA(EDI) =

4.6 Analise dos dados

Para resultados abaixo do limite de deteccdo foi assumido o valor de zero. O teste de
Kolmogorov-Smirnov foi usado para testar a normalidade dos dados, e os testes néo
paramétricos de Kruskal-Wallis seguido de Teste de Dunn foram empregados para comparar
as médias de percentual de lipidios, comprimento total e comprimento real dos peixes, assim
como a concentracdo dos pesticidas organoclorados entre as espécies, todos os testes foram
aplicados a nivel de significancia de 5% (p<0,05). Os programas estatistico utilizados para a
geracdo dos graficos e testes foram o GraphPad InStat 3.00® e Microsoft Office Excel
2010®.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo das amostras

Em relacdo a caracterizacdo das espécies estudadas foi possivel observar uma
diferenca significativa entre as mesmas em relacdo ao conteddo lipidico, assim como do
comprimento total e real (Tabela 5). As amostras de sardinha-verdadeira apresentaram um
maior percentual lipidico, com um valor de 6,05%, em compara¢éo a corvina (4,35%) e tainha
(2,51%) (Fig. 8), ja as duas ultimas ndo apresentaram diferenca significativa entre si acerca
deste parametro. Estes dados corroboram com outros estudos realizados com as mesmas
espécies, onde foram encontrados percentuais lipidicos de 8,19% para sardinha-verdadeira ,
3% para corvina ) e 1,9% para tainha (DA SILVA et al., 2003; VISENTAINER et al., 2007).

Tabela 5: Comparacdo entre as espécies quanto ao percentual de lipidios (% Lip),
Comprimento Total (CT) e Comprimento Real (CR) em centimetros, e valor de P utilizando

teste de Kruskal Wallis e posterior Teste de Dunn.

Lip (%) CT (cm) CR (cm)
Sardinha n=20
Média + DP 6,05 + 3,682 24,36 + 1,842 19,22 + 1,607
Mediana 5,98 25 195
Min - Max 0,35 - 13,51 20 - 26,50 16 — 21
P 0,0011 <0,0001 <0,0001
Corvina n=19
Média + DP 4,35+ 2,18° 40,68 + 5,68" 32,50 + 5,18°
Mediana 4,05 38 31
Min - Max 2-8,80 35-54 26 — 46
P 0,0011 <0,0001 <0,0001
Tainha n=16
Média + DP 2,51 +1,25° 48,94 + 4, 56° 39,50 + 4,02°
Mediana 2,53 50 40
Min - Max 0,12 - 4,61 39-57 31-46
P 0,0011 <0,0001 <0,0001

Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente a nivel significancia de 5% (p<0,005), DP
(Desvio Padrédo), Min (Minimo), Mé&x (Mé&ximo).
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Figura 8: Grafico de Box plot referente ao percentual de lipidios entre as trés espécies de peixes

estudadas.

O comprimento total e real (excluindo-se nadadeira caudal) também diferiu entre as
espécies, sendo a sardinha-verdadeira siginifcativamente menor que as corvinas e tainhas. Os
valores de comprimento real das trés espécies seguem o mesmo padrdo encontrado por Silva e
colaboradores, no trabalho mencionado as amostras de sardinha-verdadeira mediam cerca de
14,8 cm, corvina com 34,7 cm e tainha com 40,9 cm de comprimento real (DA SILVA et al.,
2003). O teor de umidade das trés espécies estudadas foram calculados para conversdo dos
resultados de base seca para base Umida e assim torna-los passiveis de comparacdo ao
consumo humano (Tabela 6).

Tabela 6: Valores médios de percentual de umidade +DP das espécies estudadas.

Espécie Umidade (%)
Sardinha 73,94+ 5,74
Corvina 79,09 £ 2,76
Tainha 76,18 + 3,49
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5.2 Concentracédo de OCPs em Pescado
Foi investigada a presenga de de 26 OCPs, incluindo metabolitos e isdbmeros, sendo

eles: HCB, o-HCH, B-HCH, Y-HCH, ®-HCH, Heptacloro, cis-heptacloro epéxido, trans-

heptacloro epoxido, Aldrin, Isodrin, Dieldrin, Endrin, Oxyclordano, cis-clordano, trans-
clordano, a- endosulfan, B-endosulfan, o,p’-DDE, p,p'-DDE, o,p'-DDD, p,p'-DDD, o0,p'-DDT,
p,p'-DDT, t,t'-DDT, Metoxicloro e Mirex. Todos os resultados estdo expressos em ng de OCP
por grama de peixe umido (ng/g p.u.) (Tabela 7). Em relacdo as médias de recuperacdo do
método com base na concentracdo de PCB 103 e 198 calculada ao final do experimento, 0s
mesmos encontram-se dentro da faixa de aceitabilidade analitica que, conforme a literatura,
pode variar de 40 a 160% (EC,2000) (Tabela 8).

Tabela 7: Comparacdo das médias + DP da concentracdo dos pesticidas organoclorados (ng/g p.u.) nas
amostras de sardinha, corvina e tainha e valor de P utilizando teste de Kruskal Wallis e posterior Teste
de Dunn*.

Sardinha n=20 Corvina n=19 Tainha n=16 P

HCB 0,016 £ 0,027 0,005 + 0,009? 0,006 + 0,008? 0,1362
o-HCH 0,005+ 0,007 0,003 + 0,0062 0,004 + 0,007 0,4847
B-HCH <LOD 0,003+ 0,010 <LOD

»-HCH 0,041 + 0,122 0,018 + 0,035% 0,025+ 0,0512 0,8098
> HCH 0,046 + 0,128? 0,024 + 0,051# 0,029 + 0,056% 0,6456
Heptacloro 0,011 + 0,039 0,036 + 0,0762 <LOD 0,0570
Aldrin 0,001 + 0,003 <LOD <LOD

Dieldrin <LOD <LOD 0,005+ 0,019
cis-Heptacloro epoxido <LOD 0,003+ 0,011 <LOD

cis-Clordano 0,004 + 0,015? 0,015+ 0,040% 0,007 + 0,0202 0,3680
trans-Clordano 0,014 + 0,027 0,011+ 0,0217 0,019+ 0,043? 0,7575
2 Clordano 0,018 + 0,0422 0,026 + 0,060% 0,025+ 0,057 0,9464
a-Endossulfam 0,000 £+ 0,001% 0,001 + 0,003? 0,002 + 0,005? 0,2599
p,p'-DDE 0,766 + 2,3422 0,695+ 1,1462 0,286 + 0,5222 0,3565
o,p'-DDE 0,429 + 0,9467 0,018 + 0,0442 0,343+ 0,7222 0,1443
o,p'-DDD 0,068 + 0,122¢2 0,014 + 0,049° <LOD 0,0224
p,p'-DDD 0,007 + 0,031 <LOD <LOD

o,p'-DDT 0,459 + 0,5882 0,005 + 0,022° 0,008 + 0,033* <0,0001
p,p'-DDT 0,180 + 0,4007 0,119+ 0,199? 0,027 £ 0,090? 0,0665
t,t'-DDT 0,114 + 0,0962 0,344 + 0,492° 0,160+ 0,217 0,8049
> DDT 2,023 + 45262 1,196 + 1,953 0,824 + 1,2442 0,2284
Metoxicloro 4,462 + 13,261*° 6,162+ 9,225? 1,955+ 3,810° 0,2365
2 OCP 6,576 + 18,0272 7,454 + 11,3892 2,846 + 4,8942 0,1762

*Letras diferentes na mesma linha diferem estatisticamente a nivel de significancia de 5% (p<0,05),
DP (Desvio Padrdo), <LOD (abaixo do limite de deteccdo), ¥ HCH (o-HCH + B-HCH + »-HCH), X
Clordano (cis-Clordano + trans-Clordano), ¥ DDT (p,p'-DDE + o0,p’-DDE + o,p’-DDD + p,p'-DDD +
0,p-DDT + p,p'-DDT + t,t'-DDT), ¥ OCP (Somatério dos Pesticidas Organoclorados).

29



Tabela 8: Recuperacdo média + DP dos padrdes de PCB 103 e PCB 198 nas amostras de

pescado analisado para cada espécie.

Recuperacdo Média (%)

Sardinha-verdadeira Corvina Tainha
PCB 103 87 +49 100 + 65 76 +54
PCB 198 124 + 84 156 + 123 88 + 77

Todos as amostras de pescado avaliadas continham pelo menos um OCP e as
concentragOes totais destes compostos (X OCP) variaram entre 6,576 ng/g p.u., 7,454 ng/g
p.u. e 2,846 ng/g p.u. para sardinha-verdadeira, corvina e tainha, respectivamente. Porém, ndo
foi encontrada diferenca significativa entre a concentragdo do somatorio destes compostos
entre as trés espécies de peixes estudadas. Dentre as 26 substancias investigadas apenas 7 nao
foram encontradas em nenhuma das amostras, sdo elas: >-HCH, Isodrin, Endrin, Oxyclordano,

trans-heptacloro epoxido, p-endosulfan e Mirex.

Analisando cada espécie de peixe separadamente pode-se afirmar que entre as
amostras de sardinha-verdadeira ndo foram encontradas em 10 do total de substancias
investigadas, sendo elas: B-HCH, 3-HCH, cis-heptacloro epoxido, Isodrin, Oxyclordano,
trans-heptacloro epoxido, Dieldrin, Endrin, B-endosulfan e Mirex. Para corvina também néo
foram encontradas 10 das substancias: ®-HCH, trans-heptacloro epdxido, Aldrin, Isodrin,
Dieldrin, Endrin, Oxyclordano, B-endosulfan, p,p’-DDD e Mirex. E nas amostras de tainha
ndo foram encontradas as seguintes substancias: 3-HCH, 3-HCH, Heptacloro, cis-heptacloro
epoxido, trans-heptacloro epoxido, Aldrin, Isodrin, Endrin, Oxyclordano, B-endosulfan, o,p'-
DDD, p,p'-DDD e Mirex, no total de 13 substancias.

Existem poucos dados na literatura disponiveis acerca da contaminagdo de pescado
proveniente da Baia de Guanabara em relacdo a OCPs, existem trabalhos que analisam
diferentes matrizes ambientais, porém sobre a contaminagcdo do pescado empregado na
alimentacdo humana apenas dois até o presente momento. No primeiro trabalho realizado por
Silva e colaboradores (2003) foi investigada a presenca de OCP em 8 espécies de pescado da
Baia de Guanabara, entre elas a Sardinella brasiliensis, Micropogonias furnieri e Mugil liza,
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mesmas espécies incluidas no presente estudo. Nesta ocasido foi investigada a presenca de :
HCB, a-HCH, B-HCH, *-HCH, Heptacloro, Heptacloro epdxido, Aldrin, Endrin, o,p'-DDE,
p,p'-DDE, o,p'-DDD, p,p'-DDD, 0,p'-DDT, p,p'-DDT, e de acordo com os resultados, foi
encontrado apenas Dieldrin em uma amostra de corvina na concentracdo de 10,6 ng/g p.u. e
p,p'-DDE nas amostras de tainha, com a concentragcdo média de 14 ng/g p.u, ainda assim essas
concentragfes foram consideradas baixas pelos autores, uma vez que estavam préximas ao
limite de deteccdo, que variou de 5 ng/g a 20ng/g dependendo o composto. E valido ressaltar
gue neste mesmo trabalho foi realizado um pool de varios individuos de peixes para todas as
amostras, o que dificulta a comparacdo dos resultados, assim como o pequeno ndmero de

amostras, apenas 4 sardinhas, 3 corvinas e 3 tainhas analisadas (DA SILVA et al., 2003).

Um segundo trabalho realizado na Baia de Guanabara investigou a presenga de 25
OCPs desta vez em amostras de corvina (n=11) e tainha (n=12), nas amostras de corvina
foram encontrados 23 e nas amostras de tainha 20 dos pesticidas em questdo (DA SILVA et
al., 2016). Os demais resultados presentes no trabalho estdo expressos em ng/g de gordura,
dificultando a comparacdo dos dados, j& que o autor ndo disponibilizou dados sobre o
percentual lipidico encontrado para cada espécie, ndo permitindo a conversao dos valores,
porém pode-se concluir que os pesticidas presentes em maior concentracdo das amostras de
corvina foram o Heptacloro, seguido do B-endosulfan e do Endrin, diferente do encontrado no
atual trabalho onde os pesticidas encontrados em maiores concentracdes nas amostras de
corvina foram o Metoxicloro, p,p’-DDE e p,p’-DDT. A mesma diferenca foi encontrada nos
resultados em relacdo a tainha, nos resultados de Silva et al. (2016) onde os pesticidas
encontrados em maiores concentracGes foram p,p'-DDT, Heptacloro e Aldrin, ja no atual

trabalho foram o Metoxicloro, o,p'-DDE e p,p'-DDE, respectivamente.

No Brasil a limitagcdo de comparacdo de resultados acerca da contaminagdo em
espécies de pescado usados na alimentacdo humana se da pelo fato de ndo existir um padrdo
de apresentacdo destes resultados, sendo alguns apresentados em ng/g de peso seco, ng/g de
gordura ou ng/g de peso umido. Porém, quando se leva em conta o consumo deste alimento
pela populacdo deve-se considerar a concentracdo dos poluentes em ng de peso Umido, pois é
0 que mais se aproxima da realidade de consumo (DA SILVA, et al., 2003; DA SILVA et al.,
2016).
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Em relagdo a presenca destes pesticidas nas amostras analisadas das trés espécies de
peixes pode-se afirmar que o perfil de predominédncia de OCPs nas trés espécies é considerado
semelhante ja que nas sardinhas ha maior frequéncia de tt'-DDT (90%), seguido de
Metoxicloro (85%), o,p'-DDT e HCB ambos com 65% de amostras contaminadas. Nas
corvinas o composto mais frequente também é o t,t'-DDT (89%), Metoxicloro e p,p'-DDE
com 84% e HCB (74%). Em relacdo a tainha o t,t'-DDT esta presente em 100% das amostras
analisadas, seguido de Metoxicloro (88%) e HCB (69%) (Fig.9). Em estudo realizado na Baia
de Guanabara avaliando a presenca de OCPs em amostras de corvina e tainha o a-HCH foi
encontrado em 100% das amostras das duas espécies, o p,p'-DDE foi encontrado em 100%
das amostras de corvina, 0 que se assemelha aos resultados encontrados no presente trabalho,
onde o p,p'-DDE foi considerado uma das substancias mais predominantes nas amostras dessa
espécie (DA SILVA et al., 2016).

m Sardinha mCorvina m™Tainha

Figura 9: Frequéncia dos OCPs nas amostras de Sardinha-verdadeira, Corvina e Tainha.

Em relacdo a diferenca entre a concentracdo dos OCPs entre as espécies, esta diferenca
foi significativamente apenas para o o,p'-DDE, que apresentou maior concentracdo nas
sardinhas quando comparadas as corvinas e 0 0,p"-DDT que apresentou maior concentragdo
também nas sardinhas em relacdo as corvinas e tainhas, ndo havendo diferenca significativa

entre as duas Gltimas. Essa diferenca pode estar associada ao fato da molécula do DDT
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possuir elevada lipossolubilidade, com coeficiente de particdo octanol/dgua (Kow) igual a
9,6x10°, o que também reflete seu potencial de bioacumulacdo (AMATO et al., 2002). E
como a sardinha-verdadeira é a espécie de maior percentual lipidico entre as trés espécies
estudadas, a possibilidade destes compostos se acumularem em seu tecido lipidico é maior do

que nas demais espécies.

As maiores concentracbes de OCPs nas trés espécies estudadas sdo de Metoxicloro,
com 4,462 ng/g p.u em sardinhas, 6,162 ng/g p.u em corvinas e 1,955 ng/g p.u em tainhas. O
metoxicloro foi amplamente empregado na agricultura devido a sua funcéo inseticida e
também com objetivo de substituir o DDT, mas, devido a sua elevada toxicidade aguda,
capacidade de bioacumulacdo e por ser considerado capaz de causar danos ao sistema
enddcrino também teve seu uso banido. Uma vez empregado na agricultura, este pesticida
qguando liberado no ar pode se depositar no solo ou em sistemas aquaticos, e ja que esse
composto ndo dissolve com facilidade em agua, € encontrado principalmente depositado no
fundo, em sedimentos e aderido a matéria organica. O metoxicloro pode se acumular em
certos organismos, como algas, bactérias, moluscos e alguns peixes, no entanto a maioia dos
animais é capaz de metabolizar essa substancia e elimina-la, por essa razdo o metoxicloro
geralmente ndo bioacumula na cadeia alimentar, em sedimentos e na presenca de oxigénio ele
pode ser transformado em Olefina de Metoxicloro, ja no mar os principais produtos de
degradacdo sdo a anisoina, anisilo e p,p- dimetoxidicloroetano (ASTDR, 2002; AKAN et al.,
2013). Sendo assim, a maior concentracdo desse composto em corvinas pode estar relacionada
as caracteristicas desta espécie, pois as mesmas tem o habito de viver sobre fundos lodosos e
arenosos no ambiente aquatico, além dos habitos alimentares favoraveis, ja que a corvina é
considerada um individuo bentéfago que se alimenta no fundo do mar, essa espécie também
apresenta um amplo nicho tréfico que vai desde crustaceos, moluscos até de outros peixes
menores (MENDOZA-CARRANZA;VIEIRA, 2007; VIEIRA, 2007).

Em outro estudo realizado na Baia de Guanabara, apesar do metoxicloro ndo ser o
pesticida encontrado em maior concentragdo como no presente estudo, 0 mesmo esteve
presente em uma concentracdo de 136,25 ng/ g de gordura nas amostras de corvina, para
tainha o mesmo ndo foi encontrado (DA SILVA et al., 2016).

O X DDT foi o segundo grupo de pesticida encontrado em maior concentracao, assim

como o relatado em outros estudos que avaliaram a presenca de OCPs em outras espécies de
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pescado para consumo, no trabalho realizado por Botaro e colaboradores (2011), foram
analisadas amostras de tilapia (Oreochromis niloticus), cultivadas em psiculturas no estado de

Sdo Paulo, o XDDT, seguido pelo >HCH foram os OCPs encontrados com maiores

concentragOes, apresentando o XDDT uma media de 0,745 ng/g de p.u. em amostras de
tilapias adultas cultivadas em Tanque-rede, valor menor ao encotrado no presente estudo, o
que pode ser justificado por se tratar de peixes cultivados em ambientes controlados, portanto
a contaminacdo desse pescado esta associada em maior parte a contaminagdo da racdo que
eles consomem e ndo ao habitat em que vivem. Outros estudos realizados na Baia de
Guanabara evidenciam a maior concentracdo deste pesticida em relagdo aos demais, tanto em
relacdo ao sedimento coletado em manguezais, com concentracdes que chegam até a 37,40
ng/g de base seca de sedimento, quanto em ovos de caranguejo (Chasmagnthus granulata,
Dana, 1851), com teores de até 98,22 ng/g de peso seco (SOUZA et al., 2008).

O DDT ¢é o um dos principais OCPs e teve seu uso no Brasil principalmente na
agricultura como importante inseticida, devido ndo s6 ao seu baixo custo mas também a sua
elevada eficiéncia. Foi empregado em programas de controle de doencas tropicais como
malaria e Leishmaniose visceral. Seu uso foi banido no Brasil em 1985 com o proibicdo de
sua comercializacdo, uso e distribuicdo, atrelado aos seus efeitos toxicos ao homem e ao
ambiente. A America Latina foi o continente onde este pesticida teve seu maior uso e
associado a sua elevada persisténcia ambiental até hoje este pesticida é encontrado em
concentracgdes significativas (CONNELL et al., 1999; AMATO et al., 2002, GALVAO et al.,
2012).

O produto comercial do DDT tem em sua formulacdo no geral a proporcdo de
aproximadamente de 77% de p,p’ DDT, 15% de o,p’ DDD, e 4% de p,p’ DDE (ASTDR,
2002). Porém, quando presente no ambiente, a molécula de DDT pode sofrer degradacdo
bioldgica e perder uma molécula de HCI, dando origem ao seu principal metabélito, o DDE,
que apresenta maior resisténcia a degradacdo que o DDT e por isso tem persisténcia ambiental

elevada em relacdo aos demais metabdlitos (SOUZA, 2008).

Devido a reducéo do uso de DDT pela sua proibicdo somado as caracteristicas fisico
quimicas da molécula, a relagdo entre a concentragdo do metabodlito DDE/ XDDT ¢ utilizada
como indicativo de uso recente ou ndo deste pesticida, razdes menores que 0,6 sdo indicativo

do uso recente do mesmo (AGUILAR, 1984). Na presente pesquisa esta relagéo foi maior que
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0,6 para as trés espécies estudadas, indicando que a contaminagdo por este pesticida
provavelmente ndo é por uso recente. Além disso, quando avaliamos a propor¢do dos
metabolitos do DDT nas amostras analisadas encontramos o DDE em maior propor¢do que 0s
demais metabdlitos (DDT e DDD), com valores de 59%, 60% e 76% para sardinha, corvina e
tainha, respectivamente (Fig. 10). Esses resultados podem ser explicados ndo sé pela reducéo
do uso recente deste pesticida, mas também pela répida biotransformacdo de DDT em DDE
descrita em peixes (STRANDBERG et al., 1998). Outro fator determinante para a diferenca
de concentracdo entre os metabdlitos do DDT é o tempo de meia vida dessas moléculas,
quando a molécula de p,p’ DDT é incorporada no tecido do peixe ela apresenta um tempo de
meia vida de aproximadamente 8 meses, bem menor que o tempo de meia vida da molécula
de p,p’ DDE, que apresenta um tempo de meia vida de cerca de 7 anos em peixes
(BINELLI;PROVINI, 2003).

Os resultados encontrados no presente estudo se assemelham aos encontrados por
Suolaryanto e colaboradores na Indonésia com uma prevaléncia do metab6lito DDE de 64% a
91% em relacdo aos demais metabolitos em amostras de mais de 25 espécies de peixes
comestiveis (SUDARYANTO et al., 2007). E aos encontrados por Christoforidis e
colaboradores na Grécia, investigando a contaminacgdo de duas espécies de peixe diferentes da
estudada no presente estudo, ainda assim, o metabdlito p,p -DDE foi 0 encontrado em maior
concentragdo em relacdo aos demais, com concentragcdes no musculo do pescado que variaram
de 0,10 a 0,27 ng/g p.u., concentracdes ainda menores do que as encontradas nas amostras de
sardinhas, corvinas e tainhas (CHRISTOFORIDIS et al., 2008).
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Figura 10: Distribuicdo dos Metabdlitos de DDT nas amostras de musculo das 3 espécies estudadas.
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Em relacdo ao metabdlito t,t'-DDT, que apesar de ter sido encontrado em baixas
concentrag0es nas amostras estudadas, o mesmo foi encontrado em maior frequéncia em
relacdo aos demais compostos. O t,t'-DDT é um metabolito do DDT ainda pouquissimo
estudado e descoberto pela primeira e Gnica vez em amostras de raia (Gymnura altavela,
Linnaeus, 1758) proveniente da Baia de Guanabara, com uma concentracao de 324,4 ng/g de
lipidios no primeiro individuo e 1146,1 ng/g de lipidios no segundo individuo. Nesta ocasido
0s autores sugerem que este metabdlito é possivelmente formado pela transformacdo da
molécula de o,p’-DDE, com a perda de HCI por uma biotransformacéo que envolve irradiacéo
UV (ROSENFELDER et al., 2012). Portanto, o presente estudo é um dos pioneiros na
identificacdo e quantificacdo deste metabolito.

O HCH ¢é um OCP que foi comercializado principalmente sob duas formulacgdes, a
formulacao técnica que é uma mistura de varios isémeros, incluindo a-HCH (60-70%), B-
HCH (5-12 %) e y-HCH (10-15%) e o Lindano, constituido cerca de 99% de y-HCH. O HCH
técnico teve seu uso terminado antes do Lindano, que teve seu uso legalmente permitido até o
ano de 2006 como conservante de madeira (ALMEIDA et al., 2007; BRASIL, 2006). Essas
proporcdes e datas de utilizagdo justificam a prevaléncia do isdmero y-HCH em relacdo aos
demais nas amostras de sardinha, corvina e tainha do presente estudo (Fig 11). A razdo entre
a-HCH/y-HCH é atualmente empregada para avaliar se a contaminagdo é decorrente do uso
de HCH técnico, quando a razdo ¢ >5 e quando a contaminacdo ¢ decorrente do uso do
lindano, quando a razdo <5 (LIU et al., 2010). Os resultados encontrados evidenciam que a
contaminacdo provavelmente é devido ao uso do lindano, ja que a razdo entre os isdbmeros foi
de 0,13 para sardinha, 0,18 para corvina e 0,17 para tainha. E vélido ressaltar que no ano de
1960 foi desativada uma fabrica de Pesticidas no Municipio de Duque de Caxias, municipio
este que beira em parte a Baia de Guanabara, e na ocasido foram abandonadas cerca de 300
toneladas de OCPs, entre eles 0 HCH (BRASIL, 2006; SILVA, 2009).

Estudo realizado na Indonésia investigando a presenca de OCPs em mais de 25
especies de peixes comestiveis, incluindo peixes marinhos e de agua doce, também encontrou
como principal isdmero do HCH o *-HCH, e associou sua prevaléncia em relacdo aos demais
isdbmeros ao uso de Lindano na regido de estudo (SUDARYANTO et al., 2007). Semelhante
também ao estudo realizado na Grécia, onde o *-HCH foi encontrado em concentragdes que
variaram de 0,10 a 0,73 ng/g de p.u no musculo das duas espécies de pescado estudadas (L.

cephalus e B. cyclolepis), seguido do isbmero a-HCH e por ultimo o B-HCH, que foram
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encontrados apenas em amostras de uma das espécies estudadas (CHRISTOFORIDIS et al.,
2008).
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Figura 11: Distribui¢do dos Isdmeros de HCH nas amostras de musculo das 3 espécies estudadas.

A presenca do isdomero B-HCH apenas nas amostras de corvina corrobora com o fato
deste isbmero apresentar a maior capacidade de bioacumulacdo na cadeia trofica em relacéo
aos demais isdmeros, ja que entre as trés espécies analisadas a corvina é a Gnica que apresenta
um amplo nicho trofico se alimentando inclusive de peixes menores (ASTDR, 2005).

Com relacéo aos isdmeros do Clordano, nas amostras de sardinha e corvina estudadas
a proporcdo do isdbmero trans € maior que a do cis, ja nas amostras de corvina essa proporcao
se inverte (Fig. 12). No estudo realizado com amostras de corvina e tainha provenientes da
Baia de Guanabara o isdmero trans nao foi encontrado em nenhuma das amostras, ja o
isdbmero cis foi encontrado nas amostras de corvina em concentragdo maior que nas amostras
de tainha (DA SILVA et al., 2016). Ja outro estudo realizado na Baia de Guanabara que
avaliou a contaminacdo de mexilhdo por OCP encontrou proporc¢des semelhantes ao atual
trabalho em relagéo a sardinha e a tainha, ou seja, o trans-clordano em concentracdes maiores
que o cis-clordano (GALVAO et al., 2012).
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Figura 12: Distribuicdo dos Isomeros de Clordano nas amostras de musculo das 3 espécies estudadas.

Em relagdo aos pontos de coleta do presente estudo (Gradim, Barreto e Surui), ndo foi
encontrada diferenca significativa entre os pontos em relacdo ao OCP nas trés espécies
(Tabela 9). Esse resultado pode ser explicado ndo s6 devido ao nimero pequeno de amostras
de cada espécie por ponto de coleta mas principalmente devido as caracteristicas ambientais
das espécies que percorrem toda a Baia ao longo do seu ciclo de vida, desta forma, o ponto
onde cada amostra foi coletada ndo € capaz de interferir no conteudo total de OCP (BRASIL,
2015).

Tabela 9: Comparacgéo entre as médias + DP do ZOCP entre as trés localidades de coleta das

amostras, utilizando teste de Kruskal Wallis e posterior Teste de Dunn com p<0,05.

Gradim Barreto Surui P
) 14,87 + 28,912 265 + 23428 3,90 + 1,528
Sardinha 0,5045
n=6 n=6 n=6
] 412 + 2,702 541 + 12,902 14,97 + 13,462
Corvina 0,0567
n=7 n=7 n=5
_ 3,83 + 4,652 0,58 + 0,492 3,93 + 7,302
Tainha 0,0716
n=6 n=5 n=5

Letras diferentes na mesma linha diferem estatisticamente a nivel de significancia de 5% (p<0,05), DP
(Desvio Padrao), XOCP (Somatorio de todos os pesticidas organoclorados).
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O Ministério da Agricultura Pecuéria e Abastecimento estabelecia um limite maximo
permitido de OCPs para amostras de pescado, que fazia parte do Programa de Controle de
Residuos em Pescado (PCRP) (MAPA, 2000). Atualmente estes dados sdo divulgados pelo
Programa Setorial de Controle de Residuos e Contaminantes em Carnes (PNCRC) que teve
sua Ultima versdo no ano de 2011 com esses valores ajustados e 0 maximo permitido é de 15
ng/g de musculo de pescado para peixes de cultivo, o documento inclui apenas alguns OCPs e
ndo inclui pescado de captura para essa classe de contaminantes (BRASIL, 2011). Nos
Estados Unidos o 6rgdo responsavel por estabelecer esses parametros é o Food and Drug
Administration (FDA) também com os parametros mais recentes divulgados no ano de 2011
(FDA, 2011). Nenhuma amostra no presente estudo excedeu os limites nacionais ou
internacionais estabelecidos para a presenca destes contaminantes nas amostras de pescado.

Todos os limites estdo expressos na Tabela 10.

Tabela 10: Limites maximos de OCPs estabelecidos pelas agéncias reguladoras brasileira e

americana para amostras de pescado em ng/g p.u.

PCRP (2000) PNCRC (2011) FDA (2011)

a-HCH 200 15

B-HCH 200 15

HCB 200

"-HCH (lindano) 2000

Aldrin 200 15 300
Endrin 50 15

Dieldrin 200 300
Mirex 100 15 100
Metoxicloro 3000

DDT e metabdlitos 1000 5000
Clordano 50 300
Heptacloro 200 15 300
S-HCH 15

As concentracdes de OCPs encontradas nas amostras do presente trabalho sdo baixas
comparadas a resultados referentes a outras espécies de pescado e de outras Baias, 0 que pode
estar associado ao fato das espécies estudadas migrarem da Baia de Guanabara por uma longa
extencdo da costa litordnea brasileira, a sardinha-verdadeira € uma espécie cuja populacéo se
distribui na costa Sudeste brasileira que vai desde o Cabo de Sdo Tomé/RJ até o cabo de

Santa Marta Grande/SC (BRASIL,2011). No caso da corvina, a Baia de Guanabara representa
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um importante estuario para 0s primeiros estagios de vida da espécie, sendo capturadas nesta
Baia um percentual de aproximadamente 83% juvenis e um percentual menor de corvinas
adultas (MULATO et al., 2014). Como todos 0s compostos investigados no presente estudo
sdo Poluentes Organicos Persistentes, logo, caracterizados pelo seu potencial de
bioacumulacdo e biomagnificacdo, quanto mais jovem 0 organismo menores Sd0 as
concentragdes desses compostos acumuladas (UNEP, 2010).

E importante ressaltar a sobrecarga de efluentes industriais que a Baia de Guanabara
recebe, impactada pela presenca de cerca de 6000 industrias situadas em suas margens,
destancando-se duas refinarias de petrdleo e outras indUstrias petroquimicas que descarregam
seus rejeitos diretamente na baia (FONSECA et al., 2013). Outros trabalhos realizados na
Baia de Guanabara investigando ndo s6 a presenca de OCPs mas também de Bifenilas
Policloradas (PCBs), uma outra classe de POP proveniente basicamente de residuo industrial
de capacitores e transformadores de energia, encontraram maiores concentragdes do XPCB em
relacdo ao XDDT, sugerindo um maior impacto industrial nessa area em relacdo ao impacto
provocado pelos residuos quimicos da agricultura (Da SILVA et al., 2003; SOUZA et al.,
2008; GALVAO et al., 2012).

No trabalho realizado por Sudaryanto e colaboradores foi possivel perceber a
diferencga entre a concentracdo de DDT e metabolitos em relagdo aos PCBs em amostras de
peixes que foram coletadas na Indonésia em areas urbanas e industrializadas em comparacao a
areas urbanas. Nos pontos de coleta proximos a areas industriais os PCBs foram
predominantes, em contrapartida, nos peixes coletados préximos a areas rurais e longe do
parque industrial foi observada uma concentracdo significativamente maior de DDT e
metabolitos (SUDARYANTO et al., 2007).

Outro importante fator a ser considerado é a possibilidade de alteracdo na estrutura
guimica destes contaminantes quando o alimento € submetido a algum tipo de processamento,
como a cocgdo por exemplo. Estudo realizado por Figueiredo e colaboradores investigou a
alteracdo da concentracéo de pesticidas organofosforados em amostras de pimenta (Capsicum
annuum) durante diferentes tempos de cozimento, foi observada a reducdo no teor
Metamidofds, Pirimifos, Malationa, Parationa, Terbufos, Triazofds e Clorpirifds a medida em
que se aumenta o tempo de aquecimento, porém, os teores de forato, fentoato, etiona e
pirazofés aumentaram consideravelmente com o aumento do tempo de cocgdo
(FIGUEIREDO et al., 2015).
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Além da reducdo ou aumento da concentracdo destas substincias durante o
processamento tem-se também a possibilidade da mudanca na estrutura da molécula, dando
origem a outros metabolitos, mais ou menos toxicos que a molécula inicial, como no caso do
trabalho realizado por Vetter et al. (2015), onde foi avaliada a alteracdo na composicao de
salm&o (Salmo salar, Linnaeus, 1758) enriquecido com decabromodifenil éter (BDE-209), é
um produto quimico utilizado como retardante de chama em uma série de equipamentos
eletrobnicos e devido a sua apolaridade e persisténcia € considerado um importante
contaminante ambiental, os resultados mostraram que com o aumento do tempo de cozimento
ha uma redugdo no teor de BDE-209, em contrapartida existe um aumento de dibenzofuranos
polibrominados (PBDFs), que apresentam maior toxicidade em relagdo a molécula inicial,
ressaltando a importancia de se conhecer as alteracbes destes compostos durante o
processamento (VETTER et al., 2015).

5.3 Estimativa de ingestao de OCPs decorrente do consumo de pescados

O estudo de avaliacdo do risco dietético mostra a exposi¢cdo humana a contaminantes
por meio da dieta, sendo comparado a um parametro toxicolégico seguro, neste caso, a
Ingestdo Diéria Aceitavel (IDA). A IDA pode ser considerada como a quantidade méxima de
substancia que, ingerida diariamente durante toda a vida, parece nao oferecer risco apreciavel
a salde, a luz dos conhecimentos cientificos atuais. Dessa forma, o risco pode existir quando
a exposicdo ultrapassa esse parametro toxicolégico (FAO, 2009).

Com relacdo ao %IDA com base na Estimativa diaria de Ingestdo é possivel afirmar
gue nenhuma amostra excede o Limite de Seguranca recomendado para adultos e para
criancas, ou seja, nenhuma amostra apresenta algum contaminante que conferisse um
%IDA>100 para os contaminantes avaliados. Mesmo considerando-se a maior concentragao
do analito encontrado supondo assim o pior cenario possivel. Dentre os pesticidas
organoclorados que apresentaram o maior %IDA pode-se destacar o0 Metoxicloro para as trés
espécies, porém, ainda assim os valores encontrados foram abaixo de 1%, com 0,31%, 0,16%
e 0,07% para sardinha, corvina e tainha respectivamente, quando se compara 0O risco
relacionado a adultos e 0,62%, 0,32% e 0,14% para sardinha, corvina e tainha,
respectivamente, comparando-se o risco relacionado ao consumo destas espécies de pescado

por criancas.
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Avaliando-se a abordagem de risco toxicoldgico baseado na IDA, leva-se em
consideragdo ndo so o limite maximo de residuo encontrado no alimento, mas o consumo do
alimento em questdo e também o peso corporeo da populacdo. Os resultados encontrados no
presente trabalho sdo justificados pelos dados de concentracdo de OCP no pescado, desta
forma, as baixas concentra¢cdes de contaminantes encontrados contribuiram para resultados
favoraveis que ndo comprometem a sadde do consumidor.

Outro importante parametro levado em consideracdo € o consumo do alimento
avaliado pela populacdo em questdo, logo, quanto maior o consumo do alimento contaminado
maior o risco de se ultrapassar esse limite. A estimativa de consumo de pescado utilizada
neste trabalho foi baseada na estimativa de consumo da populagdo brasileira que é de 11,17
kg/habitante por ano, considerada aquém do recomendado pela FAO, que é de 12,0
Kg/habitante por ano (FAO, 2010). Os dados de consumo alimentar mudam de acordo com a
regido do pais, desta forma, individuos na Regido Norte do pais poderiam estar mais expostos
a contaminacgdo devido ao maior consumo de pescado em relagdo as demais regides do Brasil,
além disso também existe diferenca em relacdo as espécies de pescado que sdo ingeridas, na
Regido Norte por exemplo, hd predominancia do consumo de espécies de agua doce, 0 que
corrobora com a importancia de estudos deste tipo em paises continentais como o Brasil
(BRASIL, 2014).

O peso corpdreo é levado em consideracdo ja que os valores de IDA sdo calculados
com base no peso corporal, logo, faixas da populacdo de peso menor sdo mais facilmente
suscetiveis de se ultrapassar esse limite toxicoldgico de seguranca, o que fica claro quando se
compara 0s dados de exposi¢do em adultos e em criangas, por apresentarem menor faixa de
peso corporal as criancas podem ser mais impactadas que adultos. A exposicdo a esses
contaminantes pode resultar em danos permanentes se ocorrer durante o desenvolvimento pré-
natal ou a infancia, caracterizados como periodos bioldgicos de intenso desenvolvimento,
assim como a maior propencao a desenvolver problemas comportamentais devido a exposi¢do
a OCPs no inicio da vida (FORNS et al., 2016).

No atual trabalho também foi realizado um célculo para estimar a quantidade em kg de
pescado que deveria ser ingerida por dia para se alcancar os limites de seguranca
recomendado, e a menor quantidade verificada foi para a sardinha, sendo necessario o
consumo de 10 kg deste peixe por dia para um adulto atingir o limite sugerido para
Metoxicloro, j& que este foi o contaminante encontrado em maior concentracdo. E para
criangas seria necessario o consumo de aproximadamente 5 kg de sardinha por dia para atingir
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o limite sugerido também para Metoxicloro. Desta forma, pode-se afirmar que o consumo de
pescado proveniente da Baia de Guanabara é seguro em relagcdo ao grupo de contaminantes
estudado, ja que os valores de consumo necessarios para se alcancar o limite de seguranca sao
irreais ao consumo humano.

No trabalho realizado por Galvdo e colaboradores (2014), onde foi avaliada a
estimativa de toxicidade do consumo de mexilhGes provenientes da Baia de Guanabara para
se alcancar os limites maximos de residuos de OCP permitidos para esse alimento, chegou-se
a conclusédo de que seriam necessarios a ingestdo de cerca de 342 unidades de mexilhdo para
se atingir o limite sugerido para p,p -DDT, visto que este foi o pesticida encontrado em maior
concentragdo, também supondo o pior cenario possivel. E valido ressaltar que para todas as
estimativas realizadas foi considerado uma situacdo onde a Unica fonte de exposicdo a estes
pesticidas organoclorados seria via consumo destas espécies de pescado, excluindo-se a
possibilidade dos demais alimentos que compoem a dieta humana estarem contaminados com
0s mesmos pesticidas. Outro fato ndo considerado em estudos de estimativa de toxicidade é a
ocorréncia de exposicao mdultipla, que é a exposi¢do simultanea a varias substancias quimicas
na dieta e tem sido objeto de preocupacdo de dérgdos reguladores, pois o efeito toxico dessas
substancias pode ser aditivo, onde mais de um composto exerce 0 mesmo mecanismo de acédo
toxica (POSE JUAN et al., 2016).

43



6. CONCLUSOES

Existem poucos estudos disponiveis na literatura atual acerca do contetdo de OCPs
em pescado destinado para consumo proveniente da Baia de Guanabara, ressaltando assim a
importancia do presente estudo ou da presente pesquisa.

As concentracOes encontradas de OCPs nas amostras de sardinha-verdadeira, corvina e
tainha foram baixas e nenhum composto excedeu o Limite Mé&ximo de Residuo permitido
pelos 6rgaos reguladores nacionais e internacionais.

Entre os pesticidas investigados apenas dois metabolitos do DDT apresentaram
diferenga significativa entre as espécies. O o,p’-DDD foi encontrado em maior concentracdo
nas amostras de sardinha em relagéo a corvina, 0 mesmo nao foi encontrado nas amostras de
Tainha. E 0 o,p’-DDT foi encontrado em maior concentracdo nas amostras de sardinha em
relacdo a corvina e tainha.

O Metoxicloro foi o OCP encontrado em concentracfes superiores aos demais
compostos tradicionalmente encontrados nas trés espécies estudadas e o #¢-DDT foi o
composto gque apresentou maior frequéncia em todas as espécies, destacando-se a importancia
deste resultado por se tratar de um metabdlito de recente descoberta e ser um dos trabalhos
pioneiros na identificagdo e quantificagdo deste composto.

A proporcéo entre os metabolitos do DDT nas trés espécies estudadas foi maior para o
DDE, sugerindo ndo ser proveniente de uso recente deste contaminante. Assim como a
proporcéo entre os isébmeros do HCH, com a prevaléncia do isdmero *-HCH, indica que a
contaminacgdo por este composto na Baia de Guanabara é majoritariamente pelo emprego do
Lindano.

Dados sobre a estimativa do risco toxicologico da ingestdo de OCPs através do
consumo de pescado proveniente da Baia de Guanabara afirmam que este consumo nao
apresenta risco a salude humana, sendo, portanto, o pescado das espécies estudadas oriundo

desta baia considerado seguro para consumo.
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