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RESUMO

A fim de verificar a qualidade ambiental dos estuarios de Cananéia (Sao Paulo,
Brasil), de Paranagua (Parand, Brasil) e da Babitonga (Santa Catarina, Brasil),
foi quantificado a concentracdo de metais nas amostras de agua, sedimento e
diferentes tecidos/6rgdos de Sphoeroides testudineus, Cathorops spixii e
Atherinella brasiliensis. Na agua, foi determinada a fracao labil dos metais por
DGT. No sedimento, foi feita a digestdo acida parcial e extracdo dos metais
adsorvidos na matriz. Os tecidos foram submetidos a digestdo acida e extracao
da fracédo total dos analitos. A quantificacéo foi feita por ICP-OES. Para verificar
a o efeito do estuario e profundidade (agua e sedimento) ou espécie (tecidos) foi
feita uma ANOVA de duas vias, seguida de analises posteriores com 0s pacotes
Ismeans e multcomp, no RStudio. Em amostras de agua, foram observadas
maiores concentra¢cdes das coletadas em areas rasas (no estuario de Cananéia),
enquanto que para sedimento foram quantificadas concentragbes mais
expressivas em amostras de regifes mais profundas. Nos tecidos/6rgaos, houve
diferenca entre estuarios (Cananéia e Paranagua) e maiores concentracdes em
C. spixii para a maioria dos elementos. Em todo o estudo, somente o Pb no
musculo umido ultrapassou o limite permitido pela legislacdo. A avaliacdo dos
biomarcadores utilizados nesse estudo foi importante para avaliar a saude
ambiental dos estuarios, sendo suficientes para indicar a presenca de metais nos
diferentes estuarios, provavelmente relacionados com as atividades antrépicas
realizadas no entorno de cada regiéao.

Palavras-chave: qualidade ambiental; ecotoxicologia; saide ambiental.
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ABSTRACT

To verify the environmental quality of the estuaries of Cananéia, Paranagua, and
Babitonga, the concentration of metals in samples of water, sediment and
different tissues and organs of S. testudineus, C. spixii, and A. brasiliensis was
quantified. In water, the labile fraction of metals was determined by DGT. In the
sediment, partial acid digestion and extraction of metals adsorbed in the matrix
were performed. Tissues were subjected to acid digestion and extraction of the
total fraction of analytes. Quantification was performed by ICP-OES. To verify the
effect of estuary and depth (water and sediment) or species (tissues), a two-way
ANOVA was performed followed by further analysis with the Ismeans and
multcomp packages in RStudio. Total metal content was highest in shallow
waters from Cananéia, and highest in sediment in deep locations, with
Paranagua being the most polluted estuary in terms of sediment. In
tissues/organs, there was a difference between estuaries (Cananéia and
Paranagua), and the highest concentrations were found in C. spixii for most
elements. In this study, only Pb in the wet muscle exceeded the limit allowed by
Brazilian legislation. The evaluation of the biomarkers used in this study was
important to assess the environmental health of the estuaries, being sufficient to
indicate the presence of metals in the different estuaries, probably related to the
anthropic activities carried out in the surroundings of each region.

Keywords: environmental quality; ecotoxicology; environmental health.
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REVISAO DE LITERATURA

Ecossistemas estuarinos sdo ambientes de transicdo entre aguas
continentais e oceanicas. Essas regides apresentam fortes gradientes de
salinidade, fluxo de correntes, e extensa zona entre marés (Potter et al. 2010;
Day et al. 2012; Neto et al. 2019). Estes fatores associados com a proximidade
de manguezais, proporcionam intenso fluxo de nutrientes, sedimentos e
organismos, e contribui para a sustentacdo de uma complexa rede trofica, que
confere alta produtividade a estes ambientes (Day et al. 2012; Machado et al.
2016; Neto et al. 2019).

A variacdo dos fatores ambientais confere diversidade bioldgica Unica
aos estuarios, por fornecerem diversas possibilidades de habitats para os
organismos em suas etapas do ciclo de vida, tornando-os imprescindiveis para
a manutencdo e dindmica de muitas espécies (Day et al. 2013; Machado et al.
2016). As espécies residentes estuarinas devem ser capazes de aclimatar-se a
estas condi¢cdes variaveis (O'Mara et al. 2017) e muitas delas servem de
recursos pesqueiros para pescadores locais.

Além da pesca, outras atividades antropicas sdo realizadas nos
estuarios e/ou no seu entorno, e contribuem para a importancia paisagistica,
social e comercial destes ecossistemas. No que se refere a importancia
paisagistica, 0s estuarios proporcionam recursos alimentares, meios de
transporte e recreacdo (Neto et al. 2019; Hader et al. 2020). A atividade
pesqueira, principalmente artesanal, atribui alta importancia social pois assim
contribui ao sustento e movimentacdo da economia de comunidades
tradicionais. J& a importancia comercial destes ambientes esta relacionada com
estruturas portuarias instaladas nas proximidades, além de outras atividades
ligadas a extracdo de recursos, aquicultura e desenvolvimento urbano (Baruaem
et al. 2012; Neto et al. 2019; Angeli et al. 2020).

Pelas varias possibilidades de agbes humanas em éareas estuarinas,
estes ambientes vém se tornando extremamente vulneraveis as pressoes
antropogénicas (Neto et al. 2019). A contaminacdo aquatica € um grande
problema ambiental e reflete a crescente influéncia antropica sobre estes
ambientes. Embora sejam essenciais para o desenvolvimento e economia
regional e mundial, as regides portuarias podem representar uma ameaca para

o ambiente aquatico por serem fontes de entrada e propagacdo de
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contaminantes organicos e inorganicos, como os metais (Claessens et al. 2011;
Baruaem et al. 2012; Lin et al. 2013; Zampieri et al. 2020).

As fontes de metais no ambiente podem ser naturais, provenientes
principalmente de lixiviagao de sedimento e rochas (Mohammed et al. 2011), ou
antrépicas, resultantes do processo de mineracao, agricultura, atividade urbana,
industrial e portuaria (Baruaem et al. 2012; Gonzalez-Acevedo et al. 2018). No
ambiente aquatico, esses contaminantes se comportam de maneira diferente
frente a variacbes das condi¢cdes ambientais. Sob a influéncia da variagao de pH,
salinidade e temperatura (Machado et al. 2016; Garcia et al. 2018), os metais
podem estar em sua forma de ion livre ou ligado a complexos organicos e
inorganicos, ou ainda adsorvidos na superficie de particulas que podem flutuar
na coluna d’agua ou estarem associadas ao sedimento (Linnik et al. 2018;
Wijesiri et al. 2019; Martinez et al. 2020).

Em estudos de monitoramento ambiental, a deteccdo de metais na agua
e no sedimento € essencial para entender o comportamento desses elementos
no ambiente. No entanto, 0s organismos aquaticos, como 0s peixes, podem
refletir a presenca desses elementos, tornando-se bioindicadores da
contaminag¢do ambiental (Yarsan e Yipel 2013; Souza et al. 2013; Marinovic et
al. 2021). Embora alguns metais sejam essenciais para o funcionamento dos
sistemas biolégicos, altas concentracbes destes contaminantes podem ser
toxicas para os organismos (Tchounwou et al. 2012).

A avaliacdo do efeito da contaminacao aquéatica nos peixes pode ser feita
direta ou indiretamente. A primeira refere-se a quantificacdo da carga metalica
diretamente nos tecidos, enquanto que a investigacao de alteracdes genéticas,
bioquimicas e histopatoldgicas podem refletir a presenca de tais contaminantes
no individuo (Gusso-Choueri et al. 2016; Salgado et al. 2019; Rubio-Vargas et
al. 2021; Gusso-Choueri et al. 2022).

Quando se realiza um estudo diretamente no campo, analisando
diferentes matrizes, como agua, sedimento e material biolégico, muitas vezes
nao se torna possivel inferir precisamente sobre o contaminante causador de
alteracdes na biologia dos organismos. Ainda, é importante salientar que no
ambiente, diferentes compostos podem interagir e atuar de maneira distinta do
composto simples, podendo assim, amplificar, reduzir ou até neutralizar a sua

atividade. Entretanto, mesmo nessa situacdo, considerando a complexidade
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ecolégica dos estuarios, € possivel avaliar a salde desses ambientes
(Fernandez et al. 2011; Yarsan e Yipel 2013; Salgado et al. 2019; Kamim e
Risjani 2022). Considerando o descrito acima, a escolha das espécies
bioindicadoras é uma etapa fundamental na investigacdo da qualidade
ambiental.

Considerando que os ambientes estuarinos acabam proporcionando o
encontro de cargas provenientes de ambientes terrestres e marinhos (Claessens
et al. 2011; Cole et al. 2011; Holmes et al. 2014) e que essas regides sofrem a
acdo de marés, ondas e ventos, contribuindo e impactando diretamente na
movimentacao e regime deposicional dos contaminantes e particulas presentes
na agua (Browne et al. 2010; Bessa et al. 2018), é fundamental o estudo e
monitoramento desse ecossistema.

A partir dessa problematica, essa dissertacdo tem como objetivo avaliar
a qualidade ambiental nos estuarios de Cananéia (sudeste do Brasil), de
Paranagua e da Babitonga (sul do Brasil). Para responder essa questao
utilizamos como parametros a quantificacdo de metais na agua, sedimento e
diferentes tecidos de peixe das espécies Sphoeroides testudineus, Cathorops

spixii e Atherinella brasiliensis.
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INTRODUCAO

A contaminacdo aquatica € um grande problema ambiental e reflete a
crescente influéncia antropica sobre estes ambientes. Ela é reflexo da presséo
gerada pelo desenvolvimento industrial e urbano que ocorre proximo aos corpos
d’agua, resultando no langamento de compostos organicos e inorganicos nesses
ambientes (Goncalves et al. 2013; Kiani e Rahimpour, 2020). Quando alcancam
0s rios, 0s contaminantes podem ser transportados até os estuérios (Wijerisi et
al. 2019).

Os ambientes estuarinos sdo importantes para a economia por
diferentes atividades realizadas, como a pesca, comércio local, turismo e o0s
grandes sistemas portuarios instalados nessas regides (Neto et al. 2019; Angeli
et al. 2020; Cicero et al. 2020). Por serem &reas de transicdo entre as aguas
continentais e oceanicas, ha grande variacdo de fatores ambientais,
principalmente na salinidade e pH da agua, que podem afetar as caracteristicas
quimicas e fisicas de contaminantes, como, por exemplo, 0s metais (Souza et
al. 2013; Machado et al. 2016; Garcia et al. 2018; Wijesiri et al. 2019).

Apesar de parte dos metais presentes nos ambientes estuarinos ser de
origem natural, uma porcdo significativa € liberada devido a fontes
antropogénicas (Machado et al. 2016; Azevedo et al. 2019; Couto et al. 2019).
Em aguas superficiais, os metais podem estar na forma de ions livres,
associados a complexos orgéanicos e inorganicos ou adsorvidos em particulas
suspensas (Linnik et al. 2018). A diferenca de salinidade, caracteristica nas
regides estuarinas, causa a floculacdo desse material em suspensdo e sua
consequente sedimentacdo (Borges et al. 2011; Linnik et al. 2018).

A contaminacdo metalica nos estuarios € uma ameaca para as espécies
gue ali residem (Sanders 2017; Gusso-Choueri et al. 2018; Bordon et al. 2020).
A fracdo labil ou reativa, caracterizada pelos ions metélicos livres e por
complexos idnicos fracos, € considerada como biodisponivel e pode ser
absorvida por organismos aquaticos (Mason 2013; Umbria-Salinas et al. 2021).
Devido sua capacidade de acumular grandes cargas metalicas, os sedimentos
podem ser fontes constantes desses contaminantes para a agua, devido ao
processo de dessorcdo dos metais presentes na matriz sedimentar,
principalmente durante a ressuspensao dessas particulas na agua (Voigt et al.
2015; Umbria-Salinas et al. 2021).
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O processo de dragagem realizado em regides portuarias, responsavel
pela manutencédo da profundidade de areas de acesso ao porto, pode aumentar
a concentracdo de metais disponiveis na agua, por conta da movimentacao das
particulas sedimentadas (Murta et al. 2019; Angeli et al. 2021). Portanto,
organismos associados ao sedimento sao expostos a esse tipo de contaminante
(Voigt et al. 2015; Feng et al. 2020).

Quantificar as fracdes metalicas presentes na agua e no sedimento é
importante para compreender e monitorar o grau de comprometimento desses
contaminantes no ambiente. Entretanto, devido a complexidade biol6gica dos
ecossistemas estuarinos, € preciso também avaliar a presenca dos metais em
organismos aquaticos, que neste caso sdo denominados de bioindicadores
(Yarsan e Yipel 2013; Parmar et al. 2016; Marinovic et al. 2021). Neste tipo de
andlise, os peixes sdo muito utilizados por estarem em contato direto com o
ambiente e podem responder as mudancas na qualidade da agua (Souza et al.
2013; Ghisi et al. 2016).

Os peixes absorvem 0s metais presentes na agua e sedimento por
processos de bioconcentracdo. Além da absorcdo branquial, por meio da
respiracao, os peixes podem internalizar grandes por¢des de metais por meio da
alimentacdo (Yarsan e Yipel 2013; Feng et al. 2020). Neste caso, além da
intoxicacdo pela fracdo labil, os peixes estdo suscetiveis a ingestao de particulas
plasticas, detritos organicos, além dos organismos bentbnicos contaminados
(Brennecke et al. 2016; Gao et al. 2019; Feng et al. 2020).

Orgéos como figado, gdnada e musculo séo frequentemente utilizados
em estudos de andlise de biomarcadores em peixes sob pressdo de
contaminacao de metais (Voigt et al. 2015; Hauser-Davis et al. 2016; Franco-
Fuentes et al. 2021). De maneira geral esses tecidos e/ou érgdo séo avaliados
por responderem quanto a saude do peixe por suas atuacdes nos processos de
desintoxicacao e metabolizacdo de xenobioticos, aspectos reprodutivos (Gabriel
et al. 2020; Iffkhar et al. 2022). Ainda, pelo uso dos animais na dieta alimentar
humana, o tecido muscular € frequentemente utilizado para determinacdo de
limites maximos de metais previstos em normas e legislagbes. Assim, esse
estudo teve como objetivo avaliar a saude ambiental de diferentes estuarios

através da quantificacdo de metais na agua, sedimento e material bioldgico.
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MATERIAL E METODOS

Area de Estudo

A obtencdo de amostras de agua, sedimento e material bioldgico
(Atherinella brasiliensis, Cathorops spixii e Sphoeroides testudineus) ocorreu nos
estuarios de Cananéia, de Paranagué e da Babitonga (Fig. 1), durante o veréo,
periodo de janeiro a marco de 2021. O acesso as areas de amostragem foi
realizado de barco, com auxilio de pescadores artesanais residentes em cada

regiao.
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Figura 1. Mapa da area onde foram obtidos os exemplares de A. brasiliensis, C.
spixii e S. testudineus, nos estuarios de Cananéia (A - circulos ndo preenchidos),
Paranagua (B - circulos preenchidos) e da Babitonga (C - triangulos).

O estuario de Cananéia encontra-se localizado em uma area de protecao
ambiental, no litoral sul do estado de S&o Paulo, regido sudeste do Brasil, sob
as coordenadas 25°0'4.07” S e 47°54’25.51” W. A regido é cercada pelas ilhas
do Cardoso, Cananéia e Ilha Comprida, territorios com baixa urbanizagédo. No
entanto, a regido do Vale do Ribeira, onde a cidade de Cananéia esté inserida,
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é industrializada e comportou uma regido de intensa mineracdo no passado,
resultando no acumulo de rejeito préximas ao rio Ribeira de Iguape, que desagua
na regiao norte do estuario (Azevedo et al. 2012; Gusso-Choueri et al. 2016).

O estuario de Paranagud, localizado no extremo norte do litoral do
estado do Parana, sul do Brasil, sob as coordenadas 25°284.37"S e
48°26’6.00"W, abriga importantes polos econdmicos regionais, principalmente
nas cidades de Paranagua e Antonina. Na cidade de Paranagua esta situado o
terceiro maior sistema portuario do pais, o porto de Paranagu& (Possatto et al.
2014; Périco e Silva 2020).

O estuario da Babitonga encontra-se localizado no estado de Santa
Catarina, sul do Brasil, sob as coordenadas 26°11'58.26”S e 48°36’17.79"W. O
estuario contribui com as atividades de exportacéo brasileiras, pois abriga uma
extensa estrutura portuaria, e esté ligado a um dos maiores polos industriais do
estado, instalado nas proximidades da cidade de Joinville (Gerhardinger et al.
2021).

Para possibilitar a avaliacdo dos estuarios, as espécies de peixes
escolhidas para esse estudo séo classificadas como estuarinas residentes e
desenvolvem todo o seu ciclo de vida nos estuarios. Os exemplares de A.
brasiliensis sdo encontrados em areas rasas, geralmente associados a regides
de manguezais (Favaro, Oliveira e Verani 2007; Carvalho e Spach 2015). Sdo
onivoros generalistas e dentre os itens alimentares utilizados estdo os
crustaceos, moluscos, algas e insetos (Contente, et al. 2011; Alves et al. 2016).
Os bagres da espécie C. spixii sdo forrageadores bentdnicos generalistas, se
alimentando de presas associadas ao substrato, principalmente invertebrados
(Dantas et al. 2012; Denadai et al. 2013; Gusso-Choueri et al. 2016). Os baiacus
S. testudineus possuem baixa capacidade de natacdo, e assim favorecem os
estudos de biomonitoramento, pois ficam expostos a contaminantes locais
(Pimentel et al. 2016; Gongalves et al. 2020). Por ter fortes mandibulas, sua dieta
inclui organismos maiores e revestidos de conchas calcarias (Fagundes et al.
2016).

Coleta de Agua e Sedimento
As coletas de agua superficial e sedimento foram realizadas em quatro

(4) pontos em regides rasas (maximo 1,5 m), e quatro (4) em regides fundas (de
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3 a 11 m) de profundidade, em cada estuario, nos mesmos locais onde o0s
exemplares de peixes foram capturados.

As amostras de agua foram obtidas por meio da imersdo de frascos
opacos de polietileno de alta densidade (PEAD) a alguns centimetros da
superficie da dgua tanto nos pontos rasos, quanto nos de maior profundidade.
Apos a coleta de 500 mL de agua, os frascos foram lacrados e armazenados sob
refrigeracdo. A amostragem de agua precedeu a de sedimento, a fim de diminuir
a contaminacdo das amostras com particulas de sedimento em suspenséo.

Em regides rasas, o sedimento foi coletado por succdo gerada através
de um equipamento cilindrico de policloreto de vinila (PVC), e em areas fundas
foi utilizado o Van Veen. Em ambos o0s casos, o material sedimentar foi
armazenado em sacos de polietileno de baixa densidade (PEBD) e mantido sob
refrigeracdo. Foram totalizadas 24 amostras de 4gua e 24 de sedimento. Em

laboratorio as amostras foram mantidas sob refrigeracao.

Coleta de Material Bioldgico

Os exemplares de peixes foram adquiridos através da utilizacdo de
diferentes petrechos de pesca, de acordo com pescadores artesanais de cada
regido, que auxiliaram na obtencdo dos animais. Os exemplares de S.
testudineus foram amostrados por rede de arrasto no estuario de Cananeia, por
armadilhas (tipo covo) no estuério de Paranagua e por rede de caceio (4 m) no
estuario da Babitonga. Os espécimes de C. spixii foram obtidos por rede de
arrasto no estuario de Cananeia, por linha de pesca no estuéario de Paranagua e
por rede de caceio (4 m) no estuario da Babitonga. Para a obtencédo de A.
brasiliensis foram utilizadas tarrafas (malha de 2 mm) nos trés estuario
analisados.

Foram capturados 30 individuos de cada espécie, em cada um dos
estuarios, totalizando 90 animais por espécie. Apéds a coleta, os peixes foram
congelados e enviados ao laboratério para tomada de dados morfométricos de
comprimento total e peso total, e coleta dos 6rgdos destinados as analises. A
licenca permanente para a realizacdo da coleta de material zoolégico, n°® 14683,
foi emitida Instituto Chico Mendes de Conservacéo da Biodiversidade (ICMBIio)

através do Sistema de Autorizacao e Informacédo em Biodiversidade (SISBIo).
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Obtencéao dos Dados

Para evitar contaminacdo prévia, todo o material utilizado no
processamento quimico foi previamente lavado com agua, sabdo e acetona
diluida, enxaguadas com agua deionizada, submetidas ao banho de ultrassom
no equipamento modelo USC 1800A (Unique, Brasil), e ao banho de acido nitrico
(NHO3) 10% (v/v).

Em todos os tipos de matrizes, a quantificacdo dos metais ocorreu em
um espectrémetro de emisséo 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) marca Thermo Scientific, modelo iCAP 6500 com vista axial. As curvas
analiticas foram construidas a partir de solucdo padrdo multielementar de 1000
mg/L marca AccuStard (New Haven, USA) contendo os analitos. A faixa de
calibragdo do equipamento foi de 10,0 — 6000 ug/L. Todas as curvas
apresentaram um coeficiente de correlagdo acima de 0,999 para todos os
elementos.

A fim de manter o padréo de confiabilidade do método para realizar as
analises estatisticas foram considerados apenas os resultados com valores que
estivessem acima do limite de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) de cada
elemento (Tab. 1), e dentro da curva de calibracdo do equipamento utilizada no

momento da leitura das amostras.

Tabela 1: Limites de deteccdo (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ) dos
elementos analisados.

Elemento LOD (pg/L) LOQ (ug/L)

Prata (Ag) 0,4516 1,5053
Aluminio (Al) 1,0283 3,4276
Cadmio (Cd) 0,1080 0,3600
Cobalto (Co) 0,2426 0,8087
Cromo (Cr) 0,4262 1,4208
Cobre (Cu) 0,4437 1,4789
Ferro (Fe) 0,6629 2,2096
Niquel (Ni) 0,5676 1,8921
Chumbo (Pb) 1,4791 4,9302
Zinco (Zn) 1,5290 5,0968

Agqua
A fim de determinar a concentracdo de metais labeis na agua, a qual

corresponde 0 que esta disponivel para a biota, o processamento das amostras
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se deu através da aplicacao da técnica de difusdo em filmes finos por gradiente
de concentracéo (DGT), baseada no estudo de Davison e Zhang (2016).

Para a montagem de cada dispositivo, foi utilizada uma membrana
filtrante com porosidade de 0,45 um, uma fase difusiva de hidrogel de 1,5% m/v
agarose com 0,8 mm de espessura, e uma fase ligante de 1,0 mm composta pela
combinacdo da resina comercial Chelex-100 e agarose, ambas com 2,5 de
diametro. Cada amostra de agua (500 mL) recebeu dois dispositivos completos,
totalizando 48 dispositivos montados. A fim de simular a movimentag&o natural
da agua no ambiente, as amostras foram submetidas a agitacdo de 60 rpm em
agitador orbital modelo SL-222 (Solab, Brasil), durante 52 horas, com
temperatura constante de 22°C.

A eluicéo da fase ligante ocorreu com adigcdo de NHO3 concentrado sob
os discos em tubos Falcon, seguida de agitacdo vigorosa dos fracos até
completa solubilizacdo das fases, e adicdo agua deionizada até completar o
volume de 10 mL. Em seguida, os tubos foram submetidos a centrifugacdo em
equipamento modelo SL-700 (Solab, Brasil) a 3500 rpm, durante 5 minutos, e
lidos pelo ICP. A solucao final teve acidez de HNO3s 1% (v/v).

A determinacdo da massa de metal acumulada na camada ligante foi
obtida pela equacao 1 (DAVISON; ZHANG, 2016).

Ce(VP + Ve
4y CeC . )

Onde: M = massa do elemento (ug); Ce = concentragdo do elemento

(Equacéo 1)

medida pelo ICP (ug/L); V?' = volume da camada de ligacdo (mL); Ve = volume
de &cido eluente utilizado (mL); fe = fator de eluicdo do acido.

Em seguida, foi estimada a concentracdo de metais no ambiente por
meio da Equacéo 2 (DAVISON; ZHANG, 2016). O coeficiente de difusédo de cada
elemento foi fornecido pela DGT Research Ltd. (2022), considerando a

temperatura de 22°C.
o MAg (Equagéo 2)
DGT DmdlApt
Onde: Cpet = (ug/mL); M = massa do elemento (ug); Ag = (cm); D™ =
coeficiente de difusdo(cm?/s); Ap = (cm?); t = (s)
Os resultados foram apresentados em pg/L. Nao foi realizada a

comparacao dos resultados com a legislagéo vigente, nacional e internacional,
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pelo fato dos documentos considerar, para fins regulatérios, somente a fracdo

total dos metais.

Sedimento

Com o intuito de retirar a umidade do material, amostras de 2,0 g de
sedimento foram liofilizadas em liofilizador modelo Liotop L101 (Liobras, Brasil)
durante 3 dias, e mantidas em um dessecador até o inicio do processamento. A
metodologia utilizada para o processamento foi baseada no método 3050A
disponibilizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (USEPA) (1992).

Para padronizacdo do tamanho do grdo, o sedimento foi macerado e
peneirado em peneira de ago com malhas de nylon com 100 um de abertura de
poro. Em seguida, cerca de 1 g de amostra foi submetida a digestdo pela
combinacdo de NHOs concentrado, Perdxido de Hidrogénio (H202) 30% e Acido
Cloridrico (HCL) concentrado. O digesto foi filtrado em papel filtro Unifil de 150
mm, e em seguida diluido para o volume de 100 mL. A solucéo final apresentou
acidez de 5 % (v/v) para NHO3 e 5 % (v/v) de HCL. Os resultados foram
apresentados em mg/kg e comparados com os valores maximos permitidos dos
contaminantes no sedimento, conforme proposto pela resolucéo n° 454/2012 do
CONAMA (2012).

Material biol6gico

Apos a coleta, os tecidos de gbnadas, figado e musculo (seco e umido)
foram armazenados individualmente em microtubos novos e mantidos em
freezer com temperatura de aproximadamente -20°C. No entanto, por conta da
baixa massa de tecido coletada, foi necessario unir os individuos em pools de
tecido, separados de acordo com o sexo dos individuos, totalizando 2 pools por
sexo, para cada uma das espécies, em cada um dos estuarios, totalizando 36
pools. Cada amostra agregada foi homogeneizada e armazenada em tubos
Falcon novos, e mantidas congeladas a temperatura de -20°C até o inicio do
processamento.

A fim de retirar toda agua e outros solventes presentes na amostra
bioldgica, os pools dos diferentes tecidos foram submetidos ao processo de

liofilizacdo no equipamento modelo Liotop L101 (Liobras, Brasil), durante o
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periodo de 3 a 5 dias. Uma parte do pool de tecido muscular foi mantida umida
para ser comparada com a legislacao vigente referente ao consumo de pescado,
disponibilizada pela Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentos e
Agricultura (FAO, 1983) e Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), na
resolucao n° 42/2013 (ANVISA, 2013).

As amostras foram submetidas a digestdo por HNO3 e H202. ApGs o
completo consumo das reacOes, foi realizada a extracdo de gordura por n-
Hexano, e a solu¢éo foi diluida para o volume de 10 mL, com acidez final da

solucdo de HNO3s 1% (v/v). Os valores foram expressos em mg/kg.

Anélise dos dados

Nas amostras de agua e sedimento, para cada elemento foi feita uma
média do valor quantificado nos quatro pontos coletados em cada profundidade,
em cada estuario. Ao final, foi calculada uma média do valor de todos os
elementos, sendo obtido um Unico valor médio total para cada profundidade, em
cada estuario. A mesma metodologia foi empregada para analise dos tecidos a
fim de determinar a concentracdo de cada elemento nos quatro pools de cada
tecido, para todas as espécies, em todos o0s estuarios. Ainda, para cada andlise
foi determinado um valor médio total de todos os elementos foi obtido para cada
tecido/6rgao, de cada espécie, em cada estuario.

A fim de verificar o efeito das variaveis preditoras na resposta de cada
elemento, foi ajustado um modelo que melhor explicasse essa variacdo. O
modelo que melhor se ajustou aos dados considerava somente estuario e
espécie. Portanto, o efeito do tecido foi desconsiderado de todas as analises
estatisticas. Apos a escolha do modelo, foi realizada uma ANOVA de duas vias.
Para cada efeito significativo, comparacbes par a par foram aplicadas a
posteriori, para cada variavel resposta com o pacote Ismeans e multcomp
(Hothorn, Bretz e Westfall, 2008; Lenth, 2016). Os testes estatisticos foram

realizados no ambiente RStudio.

RESULTADOS
Agqua
A analise dos metais labeis, quantificados em amostras de agua

superficial em profundidades rasas e fundas dos diferentes estuarios (Tab. 2-A),
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demonstrou, de maneira geral, que as maiores concentragdes ocorreram no
estuario de Cananéia, exceto para Zn, cujo maior valor foi observado no estuario
da Babitonga. Para alguns elementos foi observada variagcdo na concentracdo
em relacdo a profundidade. O Cr foi detectado somente no estuario de Cananéia
e os elementos Ag, Cd, Co e Pb ndo foram encontrados disponiveis na agua, por
NAo ocorrerem ou por nao atingirem a concentracdo minima necessaria para a
deteccéao.

Quando analisados os estuarios, com as profundidades agrupadas,
observamos o mesmo padrdo descrito anteriormente. O estuario de Cananéia
obteve a maior concentracao total de metais labeis, devido ao predominio nas
concentracfes de Al, Cr, Fe e Ni (Tab. 2-B). Ainda, quando analisadas as
profundidades rasa e funda, com os estuarios agrupados, evidenciamos as
maiores concentracdes de metais labeis em areas rasas (Tab. 2-C).

Os metais Ag, Cd, Co e Pb por ndo terem sido detectados na agua e o
Cr, detectado somente na profundidade rasa do estuario de Cananéia, foram
retirados da analise estatistica. A ANOVA (Tab. 3) indicou que 0 Zn ndo mostrou
diferenga significativa para nenhuma das variaveis. Entretanto, a concentracéo
de Al, Cu, Fe e Ni variou na interacéo entre as profundidades e estuério e que
os valores obtidos para as profundidades rasas e fundas dependem do estuario
analisado.

Através da andlise gréafica da interac@o estuario:profundidade (Fig. 2),
pode-se observar que para 0os metais testados, a regido rasa de Cananéia
demonstrou valores discrepantes em relacdo as profundidades dos outros
estuarios e, com excecao do Cu, apresentou 0s maiores valores de concentracao

dos metais.
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Tabela 2: A- Quantificagdo média da concentracdo de metais labeis em
amostras de agua superficial, coletadas em areas rasas e fundas, nos estuarios
de Cananéia, de Paranagua e da Babitonga; B- Valor médio considerando as
profundidades agrupadas; C- Valor médio considerando os estuarios agrupados.
Dados n&o apresentados indicam valores menores que o Limite de Quantificacao
(LOQ). Valores expressos em pg/L.

Parte A
Estuarios Profundidade Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Zn Total
. Raso 0,0184 0,0038 0,0009 0,0139 0,0036 0,0134 0,0090
Cananéia
Fundo 0,0076 0,0019 0,0033 0,0003 0,0115 0,0049
. Raso 0,0083 0,0020 0,0015 0,0013 0,0120 0,0050
Paranagua
Fundo 0,0080 0,0019 0,0062 0,0004 0,0102 0,0053
. Raso 0,0117 0,0019 0,0024 0,0005 0,0134 0,0059
Babitonga
Fundo 0,0117 0,0019 0,0022 0,0009 0,0167 0,0067
Parte B
Estuérios Profundidade Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Zn Total
Cananéia 0,0130 0,0037 0,0014 0,0086 0,0019 0,0125 0,0069
Paranagua 0,0081 0,0019 0,0038 0,0008 0,0111 0,0052
Babitonga 0,0117 0,0019 0,0023 0,0007 0,0151 0,0063
Parte C
Estuérios Profundidade Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Zn Total
Raso 0,0128 0,0038 0,0016 0,0059 0,0018 0,0129 0,0065
Fundo 0,0091 0,0019 0,0039 0,0005 0,0128 0,0056

Tabela 3: Resultado da ANOVA de duas vias para os efeitos do estuario, da profundidade e da
interacdo estuario:profundidade na concentracdo de metais da fracdo labil de amostras de aguas
superficiais coletadas em profundidades rasas e fundas nos estuarios de Cananéia, Paranagua
e da Babitonga. * = diferenca estatisticamente significativa (p < 0.05).

Estuério Profundidade Estuario:Profundida
Elemento F p F P F p
Al 454 0.026* 8.40 0.009* 7.16 0.005*
Cu 287 0.103 248 0.145 ©6.84 0.013*
Fe 3.94 0.039* 154 0.240 5.45 0.014*
Ni 9.31 0.006* 2.80 0.128 7.87 0.010*
Zn 053 059 0.00 0.993 0.283 0.756
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Figura 2: Efeito da interacdo estuério:profundidade na concentracdo de Al (A),
Cu (B), Fe (C) e Ni (D) quantificados em amostras de agua superficiais em
profundidades rasas e fundas dos estuarios de Cananéia, Paranagua e
Babitonga. Linha pontilhada = regido rasa, e a linha continua = funda. Letras
diferentes representam diferencas estatisticamente significativas entre estuarios
e regides de coleta (p < 0.05). Dados apresentados em log.

Sedimento

A andlise de metais nos sedimentos, em areas rasas e fundas dos
diferentes estuarios, permitiu verificar que todos o0s metais detectados
apresentaram as maiores concentracdes no estuério de Paranagud, exceto para
o Ni que teve a maior concentracdo detectada no estuario de Cananéia. Assim,
0 estuario de Paranagua obteve a maior concentragéo total de metais quando
comparado com 0s outros estuarios. A variagdo na concentracdo de metais,
quando comparada as areas rasas e fundas, foi expressiva para alguns
elementos (Al, Fe, Cr) e com menor valor de variagao para outros (Tab. 4-A). Os
metais Ag e Cd nao foram detectados nos sedimentos.

Quando analisamos os diferentes estuarios, com as profundidades
agrupadas, observamos o mesmo padrdo descrito acima, com as maiores
concentragcdes no estuario de Paranagud, exceto para o Ni, que teve a maior
concentracéo no estuario de Cananéia (Tab.4-B). A verificacdo da concentragcédo

de metais nas diferentes profundidades, considerando os estuarios agrupados,
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demonstrou que para todos os elementos detectados as maiores concentragdes
ocorrem nas maiores profundidades (Tab. 4-C). Dos elementos que compdem
lista regulatéria (CONAMA, 2012), nenhum esteve acima do permitido para

amostras sedimentares.

Tabela 4: A- Quantificacdo média da concentracdo de metais em amostras de sedimentos
coletados em é&reas rasas e fundas nos estuarios de Cananéia, de Paranagua e da Babitonga; B-
Valor médio considerando as profundidades agrupadas; C- Valor médio considerando os estuarios
agrupados. Os valores méaximos permitidos na legislacdo (CONAMA, 2012) estdo indicados.
Dados nédo apresentados indicam valores menores que o Limite de Quantificacdo (LOQ). Valores
expressos em mg/kg.

Parte A
Estuérios Profundidade Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Zn Total
L Raso 1328,62 0,73 3,08 0,68 1154,25 1,22 3,27 355,97
Cananéia
Fundo 1617,74 1,01 413 1,00 1579,68 3,03 1,85 3,31 401,47
, Raso 1922,93 1,20 6,47 1,00 299552 0,81 154 479 616,78
Paranagua
Fundo 4840,59 2,17 17,89 1,65 7443,15 161 3,17 10,51 1540,09
. Raso 613,26 1,74 650,37 1,83 316,80
Babitonga
Fundo 1123,55 0,83 292 060 121345 080 1,04 3,14 293,29
CONAMA (2012 - - 1,22 - 812 34? - 20,92 46,72 150°
Parte B
Estuarios Profundidade Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni  Pb Zn Total
Cananéia 1473,18 0,87 361 084 1366,96 3,03 1,53 3,29 356,66
3381,76 1,69 12,18 1,33 521933 1,21 2,36 7,65 107844
Babitonga 868,41 0,83 233 060 931,91 080 1,04 249 226,05
CONAMA (2012) - - 1,22 - 812 34? - 20,92 46,72 150°
Parte C
Estuarios Profundidade Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni  Pb Zn Total
Raso 1288,27 0,97 3,77 0,84 160004 081 1,38 3,30 362,42
Fundo 2527,29 1,34 831 1,09 341209 1,82 2,02 565 744,95
CONAMA (2012) - - 1,22 - 812 34?2 - 20,92 46,72 1507

Os metais Ag e Cd, por ndo terem sido detectados nas amostras de
sedimento, foram retirados da andlise estatistica. A ANOVA (Tab. 5) evidenciou
diferenca significativa na concentracao de Al, Cr, Cu e Fe, separadamente para
estuarios e profundidade. Entretanto, ndo indicou diferenca significativa na
concentracdo de nenhum elemento para a interacédo estuario:profundidade. Os
metais Co, Ni, Pb e Zn néo diferiram em profundidade e nem nos estuarios (p <
0.05).
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Tabela 5: Resultado da ANOVA de duas vias para os efeitos do estuario e da
regido de coleta na concentracéo de Al, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn em amostras
de sedimentos coletadas em profundidades rasas e fundas nos estuarios de
Cananéia, Paranagua e da Babitonga. O * indica diferenca estatisticamente
significativa (p < 0.05).

Estuério Profundidade

Elemento F p F p
Al 8.43 0.002* 5.34 0.031*
Co 268 0.128 293 0.124

Cr 10.81 0.0006* 5.76 0.026*
Cu 471 0.039* 7.015 0.026*
Fe 9.56 0.001* 6.03 0.023*

Ni 130 0349 0.79 0.414
Pb 294 0.098 4.77 0.05
Zn 6.92 0.06 3.73  0.067

Através da analise gréfica da quantificacdo de metais no sedimento em
cada estuario (Fig. 3), pode-se observar que a concentracéo de Al, Cr, Cu e Fe
de amostras de Paranagua foram estatisticamente diferentes das amostras
coletadas em Cananéia e no estuario da Babitonga, com excec¢ao do Cu que ndo
diferiu entre amostras coletadas em Paranagua e Cananéia. Ainda, através da
analise gréfica da concentracdo de metais no sedimento foi observado que a
concentracdo de Al, Cr, Cu e Fe diferiu estatisticamente em profundidades rasa

e funda (Fig. 4), com as maiores concentragdes nas maiores profundidades.
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Figura 3: Efeito do estuario na concentracéao de Al (A), Cr (B), Cu (C) e Fe (D) quantificados em
amostras de sedimento coletadas nos estuarios de Cananéia, Paranagua e Babitonga. Letras
diferentes representam diferencas estatisticamente significativas entre estuarios. Dados
apresentados em log.
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Figura 4: Efeito da profundidade na concentragao de Al (A), Cr (B), Cu (C) e Fe (D) quantificados
em amostras de sedimento coletadas em regides rasas e fundas. Letras diferentes representam
diferencas estatisticamente significativas entre regides de coleta. Dados apresentados em log.
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Material biolégico

A analise da concentracédo de metais em tecidos/6rgaos, realizadas para
as espeécies S. testudineus, C. spixii e A. brasiliensis, nos trés estuarios
estudados (Tab. 6) revelou que para S. testudineus (estuario de Cananéia) as
gbnadas e masculo Umido apresentaram as maiores concentracdes totais
(média da concentracdo de todos os metais detectados), enquanto no estuario
de Paranagua foi observada a maior concentracao no figado.

Os exemplares de C. spixii apresentaram 0s maiores valores da
concentracdo total nas génadas e figado (estuario de Cananéia), sendo estes
valores superiores aos das demais espécies considerando 0s varios estuarios.
A maior concentracao para o musculo seco foi obtida no estuéario de Paranagua.

Os espécimes de A. brasiliensis apresentaram os maiores valores de
concentracédo total de metais nas gbnadas (estuario da Babitonga), no figado e
no musculo seco e umido (estuario de Cananéia). A concentracdo evidenciada
no tecido muscular foi superior a detectada para as outras espécies, nos
diferentes estuarios.

Apesar de nao ser detectado nas amostras de agua e sedimento, a Ag
e 0 Cd foram detectados no figado dos exemplares de C. spixii nos trés estuarios
analisados, e o Cd foi detectado no figado de A. brasiliensis (estuario de
Cananéia) O Pb foi quantificado nas amostras de musculo seco (S. testudineus),
gbnadas, figado, masculo seco e umido (C. spixii e A. brasiliensis), com valores
acima do permitido pela legislacdo brasileira no musculo amido de C. spixii
(Paranaguéa e Babitonga) e A. brasiliensis (Babitonga).

A andlise da concentracdo média total dos metais para cada estuario,
considerando as espécies e os tecidos/érgados agrupados (Tab. 7), permitiu
observar que o estuéario de Cananéia apresentou a maior concentracao, seguido
pelos estuarios de Paranagué e da Babitonga. Ainda, a andlise individualizada
dos metais demonstrou que o estuario de Cananéia apresentou as maiores
concentracbes para a maioria dos metais, exceto para o Co e Fe, cujas
concentracbes foram maiores no estuario de Paranagua, e para o Ni que

apresentou a maior concentragdo no estuario da Babitonga.
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Tabela 6: Concentragdo média de metais em amostras bioldgicas de S. testudineus, C. spixii e A.
brasiliensis coletados nos estuarios de Cananeia (Ca), de Paranagua (Pa) e da Babitonga (Ba). A coluna
Total = a média da concentracéo total dos metais detectados. Os valores maximos permitidos na legislagéo
brasileira (ANVISA, 2013) estdo indicados para Cd e Pb. * = masculo umido. Para cada tecido/érgéo de
cada espécie, os maiores valores individuais e totais encontram-se em negrito. Dados nao apresentados
indicam valores menores que o Limite de Quantificacdo (LOQ). Valores expressos em mg/kg. Valores em
italico e sublinhados estdo acima dos limites da legislacao brasileira.

Espécie/Estuari Tecido Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Zn Total

S.testudineus/Ca Gobnada 740,16 0,84 4,27 341,44 394,10 296,16
S.testudineus/Pa Gobnada 25,63 0,24 1,80 9,23 112,02 1,38 28,31 357,29 66,98
S.testudineus/Ba Goénada 37,44 5,05 99,88 1,49 219,16 72,60
S.testudineus/Ca Figado 7,15 0,06 0,11 0,06 1,29 271,49 1,51 90,51 46,52
S testudineus/Pa  Figado 6,67 0,08 0,14 0,17 2,12 222,20 0,72 147,04 47,39
S.testudineus/Ba Figado 6,89 0,29 0,09 0,08 255 247,93 0,38 57,03 39,40
S.testudineus/Ca Musculo 21,66 0,06 0,68 1,29 28,69 0,42 50,21 14,72
S.testudineus/Pa Mdusculo 6,66 0,81 2,24 28,03 0,42 59,45 16,27
S.testudineus/Ba Musculo 10,03 0,97 2,72 24,19 1,41 56,72 16,01
S.testudineus/Ca Mdusculo* 68,16 36,92 9,75 38,28
S.testudineus/Pa Musculo* 20,14 0,90 16,31 11,94 12,32
S.testudineus/Ba Musculo* 12,26 7,28 9,82 9,79
C. spixii /ICa Go6nada 80,45 23,87 249,45 1547,84 475,40
C. spixii/Pa Gobnada 135,56 1,23 10,99 726,64 1,02 1965,78 473,54
C. spixii/Ba Gobnada 136,81 0,34 30,51 456,49 12,07 2130,52 461,12
C. spixii /ICa Figado 0,18 224,40 0,52 0,41 0,26 13,73 1256,92 0,61 1649,84 349,65
C. spixii/Pa Figado 0,14 19,78 0,35 0,31 0,12 18,64 1939,38 10,41 0,41 431,51 242,11
C. spixii/Ba Figado 0,28 69,22 0,42 0,34 0,25 25,51 964,33 0,66 388,08 161,01
C. spixii /ICa Mdusculo 12,26 0,83 2,62 31,44 1,15 5556 17,31
C. spixii/Pa Mdusculo 12,06 0,09 0,77 2,10 55,26 1,40 76,61 21,18
C. spixii/Ba Musculo 14,45 0,08 0,72 2,08 32,80 1,49 89,97 20,23
C. spixii /Ca Musculo* 53,44 1,43 31,89 52,06 34,70
C. spixii/Pa Musculo* 12,97 1,25 80,02 0,57 30,25 25,01
C. spixii/Ba Musculo* 92,75 2,72 49,74 0,43 21,24 33,38
A.brasiliensis/Ca Gobnada 104,46 33,08 96,19 47,33 70,26
A.brasiliensis/Pa Gonada 100,75 4,39 135,26 3,18 208,17 90,35
A.brasiliensis/Ba Gbnada 49,77 12,91 97,66 43,77 296,00 100,02
A.brasiliensis/Ca Figado 1,26 84,57 1,00 0,02 1,09 6,99 382,82 80,32 136,76 77,20
A.brasiliensis/Pa Figado 138,71 0,12 2,31 187,34 1,53 83,80 68,97
A.brasiliensis/Ba Figado 0,04 8,96 0,03 0,04 0,09 298 86,34 9,25 4435 16,89
A.brasiliensis/Ca Mdusculo 48,31 2,60 7,97 29,37 47,33 27,12
A.brasiliensis/Pa Musculo 8,16 0,92 1,85 28,73 1,02 87,40 21,35
A.brasiliensis/Ba Musculo 12,07 1,31 2,85 15,05 1,34 43,98 12,77
A.brasiliensis/Ca Musculo* 59,43 59,43
A.brasiliensis/Pa Mdusculo* 17,93 0,27 1,01 1521 12,18 9,32
A.brasiliensis/Ba Musculo* 29,47 1,45 6,85 % 8,60 9,36
ANVISA (2013)* - 0,05 - - - - - 0,30 - -
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Tabela 7: Valor médio total da quantificacdo de metais em amostras biologicas
de S. testudineus, C. spixii e A. brasiliensis coletados nos estuarios de Cananéia,
de Paranagua e da Babitonga. Analise considerou tecidos/0rgaos e espécies
agrupados para cada estuario. Para cada tecido/6rgdo de cada espécie, 0s
maiores valores individuais e totais encontram-se em negrito. Valores expressos
em mg/kg.

Estuério Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Ni  Pb Zn Total

Cananéia 0,72 125,371 0,53 0,15 0,91 9,65 250,60 0,42 20,90 371,03 78,03

Paranagua 0,14 41,08 0,21 0,40 0,62 4,75 295,53 589 3,86 289,28 64,28

Babitonga 0,16 40,01 0,25 0,14 0,54 8,30 174,04 9,25 6,35 280,46 51,95

Os metais Ag e Ni, por ndo serem amplamente detectados nos
tecidos/o6rgaos analisados, foram retirados da ANOVA (Tab. 8). Parao Cd e o
Cu a concentracdo verificada para cada espécie depende do estuario analisado,
sendo evidenciada diferenca significativa na interagdo estuario:espécie.
Somente para o Al foi evidenciada diferenca entre os estuarios, enquanto todos

os elementos analisados mostraram diferencas significativas para espécies.

Tabela 8: Resultado da ANOVA de duas vias para os efeitos do estuario, da
espécie e da interacdo estuario:espécie na concentracao de Al, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Pb e Zn em tecidos de peixes das espécies S. testudineus, C. spixii, A.
brasiliensis coletadas nos estuarios de Cananéia, de Paranagua e da Babitonga.
O * indica diferenga estatisticamente significativa (p < 0.05).

Estuario Espécie Estuario:Espécie
Elemento F p F P F P
Al 3.70 0.027* 5.73 0.004* 0.75 0.559

Cd 035 0.705 1242 0.0005* 12.10 0.0002*
Co 168 0.206 9.49 0.0009* 0.21 0.887

Cr 217 0122 3.73 0.029* 2.44 0.056
Cu 185 0.161 9.11 0.0002* 3.16 0.017~*
Fe 1.60 0.204 8.38 0.0003* 1.71 0.150
Pb 125 0.295 361 0.044* 1.98 0.114
Zn 0.77 0.464 10.05 <0.0001* 0.53 0.708

Atraveés da andlise grafica da interacdo estuario:espécie para o Cd e Cu

(Fig. 5) foi verificado que no estuario de Cananéia a concentracdo de Cd
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apresentou diferenca significativa para S. testudineus em relagédo as demais
espécies. A mesma situacao foi verificada pra a concentracdo de Cu. No estuario
de Paranagua as concentracdes de Cd e Cu néo diferiram entre as espécies e
no estuario da Babitonga a concentracdo de Cd diferiu entre A. brasiliensis e C.
spixii e a concentracéo de Cu ndo diferiu entre as espécies. Quando analisadas
as espécies entre os estuarios, verificamos que a concentracdo de Cd
apresentou diferenca significativa somente para A. brasiliensis, ndo ocorrendo

diferenca na concentracgéo de Cu.

----- S. testudineus — C. spixii —— A. brasiliensis

(A)

1.51

1.0+

0.5

Concentragéo Cd (log)

0.0

Canénéia F'araﬁagué Babit'onga

Estuario

""" S. testudineus — C. spixii —— A. brasiliensis

(8)
151

10

Concentragao Cu (log)

Canénéia Paraﬁagué Babit'onga

Estuario

Figura 5: Efeito da interac&o entre estuario:espécie na concentracédo de Cd (A)
e Cu (B) no tecido de peixes da espécie S. testudineus (linha pontilhada), C.
spixii (linha continua) e A. brasiliensis (linha tracejada), nos estuarios de
Cananéia, de Paranagua e da Babitonga. Letras diferentes indicam diferenca
significativa entre os estuarios e as espécies (p < 0.05). Resultados
apresentados em log.
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Em relacdo a concentracdo de Al, verificamos que o estuario de
Cananéia difere do estuario de Paranagua e que a espécies S. testudineus difere

das demais espécies (Fig. 6).

50 1 b (A)

401

301 ab

201 'Y

Concentragéo Al (log)

101

Canénéia Paraﬁagué Babitlonga

Estuario

® S festudineus & C. spixi M A brasiliensis

50 1 -
40 b

30

201 -

Concentragéo Al {log)

10 —1

S. testudineus C. spixii A brasiliensis

Espécie

Figura 6: Efeito do estuario (A) e da espécie (B) na concentracdo de Al no tecido
das espécies S. testudineus, C. spixii e A. brasiliensis coletados nos estuarios
de Cananéia, de Paranagua e da Babitonga. Resultados apresentados em log.
Letras diferentes indicam diferenca significativa entre os estuarios e as espeécies,
separadamente (p < 0.05).

A variacdo da concentracdo de Co, Fe, e Zn apresentou diferenca
significativa entre C. spixii e as demais espécies. A concentracdo de Cr diferiu
entre C. spixii e A. brasiliensis. Em relacdo a concentragdo de Pb, a analise
grafica ndo demonstrou diferenca entre as espécies, entretanto, permitiu verificar
uma grande variacdo entre A. brasiliensis e as demais espécies (Fig. 7).

Provavelmente, essa grande variagdo na concentracdo de Pb fez com que o p
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valor (0,044), obtido na ANOVA, demonstrasse a diferenca significativa entre as

espécies.
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Figura 7: Efeito da espécie na concentracédo de Co (A), Cr (B), Fe (C), Pb (D) e
Zn (E) no tecido de S. testudineus, C. spixii e A. brasiliensis coletados nos
diferentes estuarios analisados. Resultados apresentados em log. Letras
diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre as espécies (p <

0.05).
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DISCUSSAO

Os resultados apresentados indicam a presenca de metais nas
diferentes matrizes avaliadas nesse estudo. A presenca e comportamento
desses elementos no ambiente estuarino e em organismos aquaticos € motivo
de investigagdo em muitos estudos (Fernandez-Maestre et al. 2018; Vieira et al.
2020; Rubalingeswari et al. 2021; Umbria-Salinas et al. 2021). A perturbacéo
desses ecossistemas pode impactar severamente a diversidade biologica local
e as atividades humanas que dependem desses ambientes, como a pesca e 0
turismo (Day et al. 2013; Machado et al. 2016; Angeli et al. 2020)

Nosso estudo foi realizado em um unico periodo amostral, no verao, e
por isso ndo temos o registro da variacao sazonal nas concentracdes dos metais
detectados. O dispositivo que utilizamos na detec¢cdo dos metais foi o DGT, o
qual é utilizado também em vérios estudos realizados diretamente em ambientes
naturais (Costa e Wallner-Kersanach 2013; Cindric et al. 2020; Umbria-Salinas
et al. 2021). O uso do DGT consiste em uma técnica robusta, que detecta os
tipos e a concentracdo dos metais no momento da andlise (Caetano et al. 2022),
nao sendo influenciado pelas variagdes sazonais dos fatores ambientais que
ocorrem ao longo do tempo, tais como a salinidade, pH e temperatura, condi¢cdes
gue afetam a disponibilidade e a dinamica dos metais que sdo amostrados pelo
dispositivo (Borges et al. 2011; Mason 2013; Guibal et al. 2019).

A guantificacdo da fracdo labil (analise da dgua) é importante por ser a
porcdo disponivel para a biota, sendo influenciado por condicdes ambientais
(Borges et al. 2011; Mason 2013; Umbria-Salinas et al. 2021). O periodo de
amostragem desse estudo ocorreu no verdo, época do ano caracterizado por
maior quantidade de chuvas no litoral sul e sudeste do Brasil. Nesse periodo,
ocorre variagdo da salinidade e do pH da agua, pois aumenta a vazao das aguas
continentais que ao entrar no estuario, durante o processo de escoamento
superficial, carrega os contaminantes provenientes de atividades antropicas do
entorno, como por exemplo, os rejeitos de antigas atividades de mineracéo
(Mahiques et al. 2012), como o ocorrido na area do entorno do estuéario de
Cananéia onde era realizada no passado esse tipo de atividade. Esses fatores,
associado com a falta de tratamento de esgoto doméstico na cidade de Cananéia
e comunidades adjacentes (Azevedo e Salgado 2019), podem ter efeito na

disponibilidade dos metais, aumentando a fracdo labil na agua superficial da
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regido. E importante considerar que a concentracdo dos metais no ambiente
varia tanto pelas oscilacdes das condi¢cdes, mas também pela proximidade com
fontes contaminantes (Barletta et al. 2019).

Quando nao estdo em sua forma de ion livre, ou fracamente ligados a
outros compostos, 0s metais podem estar adsorvidos em particulas suspensas
na agua, que sedimentam com o0 aumento da salinidade, causando a
contaminacgéo dos sedimentos (Borges et al. 2011; Linnik et al. 2018).

Em relacdo ao sedimento, as maiores cargas metédlicas foram
detectadas e quantificadas no estuario de Paranagud, quando comparado aos
demais estuarios analisados. Essa regido abriga um dos maiores portos do pais,
com intenso trafego de navios e manuseio de produtos quimicos potencialmente
toxicos como fertilizantes, combustiveis e compostos inorganicos (Martins et al.
2010; Angeli et al. 2020; Périco e Silva 2020), podendo ser fontes possiveis de
contaminagdo metalica na regido.

Outro sistema portuario importante para economia do sul do Brasil, esta
localizado no estuario da Babitonga, regido que, além do complexo portuério,
desenvolve intensa atividade industrial e turistica, que podem ser fonte de
contaminacgao organica e inorganica (Noernberg et al. 2020; Gerhardinger et al.
2021). Entretanto, apesar de presente nas amostras ambientais e biologicas
consideradas neste estudo, as cargas metdlicas encontradas na Babitonga
foram menores do que as quantificadas nos demais locais de estudo. Isso pode
indicar que outros componentes do ambiente podem estar envolvidos no
sequestro dos ions metdlicos da agua e sedimento, como a matéria organica em
suspensao vinda dos grandes rios que desaguam no estudrio, e a extensa area
de manguezais na regido, que representa 75% da area total de mangue do
estado de Santa Catarina, onde o estuario da Babitonga esta localizado (Borges
et al. 2011; Sanders 2017; Linnik et al. 2018; Gueretz et al. 2019; Gerhardinger
et al. 2021).

E comum que em regides portuarias ocorra o processo de dragagem,
para manutencédo da profundidade das areas de acesso ao porto (Murta et al.
2019). Entretanto, essa préatica causa a remobilizacdo e redistribuicdo de
particulas sedimentares potencialmente contaminadas (Costa e Wallner-
Kersanach 2013), tornando-as disponiveis para ingestdo e absorcdo em

organismos de diferentes espécies, pericialmente as que vivem e/ou forrageiam
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no fundo dos estuarios. A biodisponibilidade e a consequente absor¢cdo dos
elementos pelos organismos dependem de varios parametros fisico-quimicos e
bioldgicos (Cindric et al. 2020), caracteristicos de cada espécie.

Alguns metais como a Ag e o Cd foram quantificados no tecido hepético
dos peixes, mas ndo foram detectados nas matrizes ambientais de agua e
sedimento. Esse resultado indica que apesar de se encontrarem em reduzidas
concentracbes no ambiente, 0s organismos acumulam esses metais.
Provavelmente, uma das fontes de contaminacdo possa ser a alimentacdo. A
importdncia da analise dos habitos alimentares, para determinacdo da
bioacumulacdo nos tecidos de peixes, € bem discutida na literatura,
principalmente para organismos associados ao sedimento (Mason 2013; Voigt
et al. 2015; Feng et al. 2020).

Dentre as espécies analisadas neste estudo, C. spixii foi a que
apresentou maiores concentracfes da maioria dos metais nos tecidos, se
comparado a S. testudineus e A. brasiliensis. Forrageadores bentdnicos, como
C. spixii, costumam apresentar maiores concentracbes de metais em seus
tecidos por estarem mais suscetiveis a ingerir particulas sedimentares e outros
organismos contaminados, o que resulta em maiores valores de FBC (Voigt et
al. 2015; Feng et al. 2020; Gabriel et al. 2020).

Foram detectados metais, em diferentes concentragbes, em todos os
tecidos de peixes analisados neste estudo. Alguns metais sdo essenciais para o
funcionamento dos organismos, como o Fe, Zn e Cu, porém em altas
concentracfes podem ser tornar téxicos (Rajkowska e Protasowicki 2012; Cruz
et al. 2015; Azevedo e Salgado 2019). Entretanto, metais sem funcao bioldgica
conhecida foram quantificados nos tecidos, como o Pb e o Cd (Kaoud e El-
Dahsham 2010; Azevedo e Salgado 2019).

Nesse sentido, se desconsiderarmos 0s essenciais, a concentracao dos
demais metais indica que foram excedidas a capacidade de armazenamento e
metabolizacdo pelo figado e a excrecéo pelos 6rgaos excretores, resultando no
acumulo de metais em outros tecidos (Gabriel et al. 2020; Iffikhar et al. 2022).
Como os peixes podem ser utilizados na alimentagdo humana, a concentracéo
de Pb no tecido muscular imido dos peixes avaliados neste estudo, sinaliza com

preocupacdo a contaminacdo do ambiente e do recurso pesqueiro, pois a
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concentracéo observada foi maior do que o permitido pela legislagdo (ANVISA,
2013).

Essas analises mostraram que o tipo e a concentracdo dos metais nao
obedecem um padrédo, variando entre as espécies e entre 0s estuarios,
mostrando que a contaminagdo esta relacionada com as diferentes atividades
realizadas em cada estuario ou no seu entorno.

Nosso estudo demonstrou que a utilizacdo de uma Unica matriz para
avaliar o ambiente, possivelmente, ndo seja suficiente para obter resultados
robustos. A utilizacdo de diferentes matrizes (dgua, sedimento e material
bioldgico) além da determinacao do FBC e FBA se mostrou eficiente para avaliar
a qualidade ambiental dos estuarios.

Nossos resultados permitem concluir que as espécies avaliadas
apresentaram concentragdes diferentes de metais e que todos 0os ambientes se
encontram comprometidos, em diferentes graus. Ainda, € importante salientar
que a legislacéo brasileira se mostra insuficiente para avaliar com eficiéncia a
situagcdo ambiental, sendo necessario uma reformulacdo que contemple a
concentracdo de outros metais e também paradmetros para avaliar as fracdes

labeis da agua.
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CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos parametros ambientais e biolégicos investigados neste
estudo, é possivel sugerir que a qualidade ambiental dos estuarios de Cananéia,
de Paranagua e da Babitonga esta, em diferentes niveis, ameacada pela
contaminagdo aquatica relacionada com as atividades antropicas realizadas no
entorno de cada regido. Os critérios selecionados para avaliar cumpriram de
maneira satisfatoria os objetivos propostos.

No que se refere a andlise dos metais, foi constatada a presenca desses
contaminantes na agua e no sedimento, coletados em diferentes profundidades
dos estuarios, e em varios tecidos e 6rgaos de espécies de peixes associadas a
diferentes niveis da coluna d’agua. Os resultados evidenciam que até mesmo
regides proximas a areas protegidas e com baixa urbanizacdo nas margens do
estuario, podem apresentar altas cargas metalicas nas matrizes ambientais e
nos organismos. Areas com intensa atividade portuaria e industrial podem ser
uma ameaca tanto para a descarga de contaminantes inorganicos (como 0s
metais analisados), quanto para contaminantes nao avaliados, como 0s
organicos.

Além do impacto ecoldgico causado pela contaminacdo das diferentes
matrizes estuarinas analisadas, ha efeito significativo na economia regional, na
salde publica e na area social, por meio da gera¢édo de renda de comunidades
tradicionais, presente em todos os estuarios analisados. Este trabalho soma-se
aos demais estudos realizados ao longo do tempo e evidencia a necessidade de
reformulacéo de politicas publicas e legislacdes ambientais, principalmente no
que se refere ao limite maximo permitido de contaminantes inorganicos nas
amostras ambientais e no tecido muscular de peixes, sugerindo a consideracao
de fracBes labeis e estabelecimento de limites maximos para outros elementos

metalicos téxicos.
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