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“Na natureza, nada se cria, nada se perde, tudo se transforma”

(Lavoisier)
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Concentrac0es de elementos quimicos em figado e musculo de peixes demersais do sistema
estuarino de Santos-Cubatéo (SP): aspectos temporal e espacial

RESUMO: A regido de Cubatdo (SP) abriga o maior polo industrial da América Latina e nos anos de 1980 ficou
internacionalmente conhecida como um dos lugares mais seriamente poluidos do planeta por consequéncia de
atividades industriais que ocasionaram grandes perturbacfes ambientais locais. Desde entéo, a contaminacdo da biota
do sistema estuarino de Santos-Cubatdo vem sendo monitorada e tem apresentado niveis elevados de elementos
quimicos nos organismos. Entretanto, ainda ndo foram realizados estudos que levem em consideracdo amostragens
sazonais, que poderiam refletir as consequéncias das variagdes fisico-quimicas do ambiente na transferéncia de
elementos quimicos para a biota. No presente estudo, concentragdes de As, Se e metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn) foram determinadas em tecidos hepatico e muscular de quatro espécies de peixes demersais do sistema estuarino
em foco. No inverno/2010 e verdo/2011, exemplares de Diapterus rhombeus, Genidens genidens, Centropomus
parallelus e Mugil Liza foram coletados nos rios Morrdo, Casqueiro e Cubatdo. As amostras foram liofilizadas e os
elementos quimicos extraidos por digestdo acida com posterior analise por ICP-MS. Os resultados foram comparados
ao LMT (limite méaximo de tolerancia) determinado pelo Ministério da Saide do Brasil. Concentracfes de As, Cr,
Cu, Fe, Mn, Pb, Se e Zn foram, em geral, acima do LMT estabelecido pela legislacao brasileira, e o tecido hepatico
apresentou concentragdes quimicas muito superiores as registradas no tecido muscular. Mugil Liza foi a espécie que
acumulou mais elementos quimicos em ambos os tecidos e é a melhor bioindicadora da area de estudo. As
associaces com o substrato e o habito alimentar mostraram-se fatores decisivos na absor¢do de elementos quimicos
pelos organismos. Variabilidades sazonais foram observadas para as concentra¢@es de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn nos
tecidos dos organismos analisados. Apesar de o rio Morrdo ser considerado um dos cenérios mais impactados do
sistema estuarino de Santos-Cubatdo, a biodisponibilidade de elementos quimicos naquele ambiente ndo parece
diferente de ambientes historicamente menos impactados, como os rios Casqueiro e Cubatéo.

Palavras — chave: Estuario de Santos-Cubatdo, peixes, elementos quimicos, contaminacao, poluicéo.
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Concentrations of chemical elements in liver and muscle of demersal fish of the Santos —
Cubatéo estuarine system: spatial and temporal aspects

ABSTRACT: The city of Cubatdo (SP) holds the largest industrial center in Latin America. During the 1980s, this
region became internationally known as one of the most polluted cities in the world. This was a result of local
industrial activities that caused large local environmental disturbances. Since then, biota contamination along the
Santos-Cubatdo estuarine system has been monitored, and high levels of contamination amongst organisms have
been found. Environmental monitoring of the biota, taking into account the importance of seasonal variability, has
not been considered. Concentrations of As, Se and metals (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn) were determined in
liver and muscle tissue of four species of demersal fishes of the Santos-Cubatdo estuarine system. Specimens of
Diapterus rhombeus, Genidens genidens, Centropomus parallelus and Mugil Liza were collected in summer and
winter, in the Morrdo, Casqueiro and Cubatdo rivers. The samples were freeze-dried, underwent acid digestion and
subsequently were analyzed using an ICP-MS. The results were compared to the LMT (maximum allowable)
guidelines determined by the Brazilian Ministry of Health. Concentrations of As, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Se, and Zn
were generally above the LMT, as established by Brazilian legislation. Specific organs were analyzed and
compared, for instance, liver tissue had contaminant concentrations much higher than those recorded in the muscle
tissue. Mugil Liza was the species that accumulated more chemical elements in both tissues. The association with the
substrate and eating habits proved to be decisive factors in the absorption of specific contaminants by the organisms.
Seasonal variability was observed for concentrations of Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, and Zn in the tissues of organisms
analyzed. Although the Morrdo river is considered one of the scenarios most impacted of the Santos-Cubatdo
estuarine system, the bioavailability of specific chemical pollutants in this work does not support this scenario, as
indicated by the results found in the less impacted environments, such as Cubatdo and Casqueiro rivers.

Key — words: Estuary Santos-Cubatdo, fish, chemical elements, contamination, pollution.
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1. INTRODUCAO

Ambientes estuarinos despertam interesse da comunidade cientifica pela capacidade de
reter material proveniente de sistemas continentais. Receptores das descargas dos rios, 0s
estuarios funcionam como ‘“‘armadilhas” para poluentes e outros materiais transportados dos
continentes, que chegam ao litoral tanto em fase dissolvida, quanto em suspensdo na forma
particulada (Day et al. 1989). Os elementos e compostos quimicos transportados podem
permanecer solubilizados na coluna d’4dgua ou retidos na matriz sedimentar. Dessa forma, ¢
possivel estabelecer que os estuarios funcionam como uma barreira geoquimica para 0s poluentes
e demais compostos, e limitam o transporte destes para outros ambientes (Lacerda 1994; Cardoso
et al. 2001). Assim, os estuarios podem apresentar altos niveis de contaminagdo e seus
organismos sdo potenciais bioindicadores da qualidade do ambiente, pois estdo expostos
constantemente a &gua contaminada (Nsikak et al. 2007).

Poluentes como metais-tragco sdo comuns em areas costeiras proximas a regides altamente
urbanizadas e industrializadas. Quando esses poluentes se encontram em concentracfes acima
das concentracGes naturais do ambiente, sdo capazes de afetar os processos bioldgicos e causar
impactos ambientais (Baptista-Neto et al. 2006). Por isso, muitos estudos realizados sdo focados
em determinar impactos em estuarios por atividade industrial, por meio de andlises de poluentes,
principalmente metais, em tecidos de organismos aquaticos (Mzimela et al. 2003; Alquezar et al.
2006; Neetu Malik et al. 2010).

Os ecossistemas costeiros provéem as principais fontes de proteina animal de origem
marinha (FOrstner et al. 1983). Eles recebem grandes quantidades de agentes poluidores de
diferentes fontes naturais e antropicas, como esgotos domeésticos e industriais, escoamento
superficial, atividades maritimas e portuarias, e deposi¢cOes atmosféricas (Lacerda 1998),
tornando a producdo pesqueira a principal via de transferéncia de poluentes para a populagédo
humana. No entanto, a concentracdo de poluentes em amostras de 4gua indica apenas a situagdo
ambiental no momento da amostragem, enquanto concentracdes de poluentes medidas em
organismos do ecossistema em questdo fornecem informagdes mais completas a respeito da
contaminacgéo passada e atual no ambiente (Ravera et al. 2003).

A poluigdo por metais em ecossistemas aquéticos € tipicamente monitorada por amostras
bioldgicas. Os peixes, por exemplo, ocupam tanto posi¢des de consumidores primarios como de

organismos topos de cadeia nestes ambientes e, portanto, suas concentracées de metais se tornam



um indicador ambiental do estado destes sistemas (Widianarko et al. 2000; Mansour & Sidky
2002). O aumento da concentracdo de poluentes via cadeia alimentar € um processo
extremamente competente e faz com que varias espécies de peixes, que sd0 organismos
consumidos por diferentes niveis troficos e estdo em constante exposicdo a poluentes, sejam
amplamente utilizados como bioindicadores de contaminacdo por metais (Svobodova et al.
2004).

Bioindicadores sdo espécies, grupos de especies ou comunidades bioldgicas, cuja
presenca, abundéncia e condi¢bes sdo indicativos bioldgicos de uma determinada condicao
ambiental. Os bioindicadores sdo uma importante ferramenta na avaliacdo da integridade
ecoldgica (condigdo de “saude” de uma area, definida pela comparagdo da estrutura e funcio de
uma comunidade bioldgica entre uma area impactada e areas de referéncia) (Callisto & Moreno
2006). Os peixes sao intensamente utilizados como bioindicadores, no entanto, nem todas as
espécies existentes sdo boas bioindicadoras. A EPA (Environmental Protection Agency; Estados
Unidos da Ameérica), recomenda que as melhores espécies a serem utilizadas como
bioindicadoras sejam, por exemplo, sedentéarias e comuns na area de estudo; acumulem poluentes
sem perder a vida; que representem comunidades persistentes; de facil amostragem; que possuam
vida longa (de 2 a 10 anos ou mais); que a taxonomia dos peixes seja bem estabelecida em
laborat6rio ou no proprio campo (EPA 2000).

Peixes de altos niveis troficos sdo mais propensos a acumular metais em seus tecidos
(Wang et al. 2010). Os niveis dos metais-traco variam em cada espécie e entre os individuos da
mesma espécie, dependendo de varios fatores como habitat, comportamento migratério, habitos
alimentares, condi¢cdes metabdlicas, idade, tamanho e sexo (Canli & Furness 1993; Linde et al.
1998; Canle & Atii 2003; Karadede et al. 2004; Turkman et al. 2009). Além disso, 0s metais-
traco sdo sorvidos de forma e intensidade diferentes pelos tecidos dos organismos aquéticos,
ocasionando concentraces de metais diferenciadas entre eles (Rao & Padmaja 2000). Wang et
al. (2010) afirmam que Orgaos que apresentam altas taxas metabdlicas, como o figado, costuma
acumular mais metal, se comparados aqueles com taxas menores. Agah et al. (2009) afirmam que
tecidos muscular e hepatico sdo bons bioindicadores de contaminagéo de &reas expostas a metais.
Anélises de musculo sdo realizadas para investigar possiveis transferéncias de metais a populagao
humana via consumo (Yildirim et al. 2009), enquanto anélises de figado sdo realizadas para

determinar a contaminacao mais recente (Lima Junior et al. 2002).



Klaassen et al. (1995) afirmam que a toxicidade dos metais é baseada na sua capacidade
de interferir nos processos enzimaticos e na sua pequena mobilidade, o que ocasiona acimulo nos
tecidos vivos. Segundo 0 mesmo autor, os elementos-traco sdo divididos entre: (i) aqueles que
ndo apresentam nenhuma funcéo fisiologica (e.g. Pb, Hg, Cd, As) e, portanto, sdo tdxicos, mesmo
em pequenas quantidades; e (ii) aqueles que apresentam importantes funcdes fisioldgicas (e.g.
Zn, Cu, Mn, Fe), mas, em concentra¢cBes muito elevadas, podem apresentar efeitos toxicos nos
organismos que vierem a ingeri-los ou absorveé-los.

Os organismos que compdem a biota aquéatica utilizam o material em suspensdo ou
presente no sedimento dos corpos d’agua para obter alimento € os nutrientes necessarios ao
funcionamento de seu metabolismo, e consequentemente, captam metais. E importante ressaltar
gue um contaminante pode estar presente em uma forma que ndo é absorvida pelos seres vivos,
ou seja, ndo esta biodisponivel no ambiente. A biodisponibilidade é o grau no qual um
contaminante em uma fonte potencial estd livre para ser absorvido pelos organismos Vvivos,
podendo gerar uma resposta fisiologica ou toxicolédgica adversa (Plumlee et al. 1998). De acordo
com Bervotes et al. (2003), os organismos podem captar metais em ambientes aquéticos de trés
maneiras principais: (1) através da dieta pelo consumo de outros organismos contaminados da
cadeia trofica; (2) interagdo com a coluna d’agua por exposi¢do direta nas brénquias ou por
ingestdo de agua contaminada; e (3) interacdo com o sedimento, por ingestdo de particulas
contendo contaminantes.

Os organismos aquaticos possuem varios mecanismos metabdlicos de acumulo, retencéo e
excrecdo (e.g. urina e fezes) de contaminantes (Sorensen 1991). Um dos mecanismos mais
eficientes de desintoxicacdo de peixes por metais € o metabolismo das proteinas citosolicas
metalotioneinas. Essas proteinas participam ativamente na manutencdo das concentragdes
homeostaticas de ions metalicos essenciais e ndo essenciais por processo de quelagdo nos
organismos. As metalotioneinas, exercem, portanto, a funcdo de reducdo da toxicidade de metais
nos peixes. Varios estudos em diferentes espécies de peixes tém demonstrado que
metalotioneinas ligam ions metalicos e que seus niveis estdo correlacionados diretamente com os
niveis teciduais de metal (Olsvik et al. 2000; Filipovi & Raspor 2003; Zhang & Wang 2005).
Metais sequestrados por metalotioneinas sdo considerados detoxificados, e ndo mais

biodisponiveis a alvos celulares (Linde et al. 2001). Quando as concentragdes dos metais sao



baixas, possivelmente a atividade celular das metalotionéinas é suficiente para reduzir seus
niveis, e ndo coloca em risco 0s proprios organismos e seus predadores.

Em ecossistemas aquaticos, os poluentes se acumulam potencialmente em organismos e
no sedimento e, subsequentemente, acumulam-se no homem através da cadeia alimentar
(Giordano et al. 1991). A bioacumulacéo de elementos-trago nos organismos vivos proporciona o
fendmeno de biomagnificacdo. Os poluentes se transferem e se acumulam de um nivel tréfico a
outro, exibindo um aumento nas concentragdes em relacdo ao nivel trofico inferior (Castilhos &
Bidone 2000; Nayaka et al. 2009). Por essa razdo € importante determinar niveis de elementos
quimicos potencialmente contaminantes em organismos que vivem nestes ecossistemas a fim de
avaliar os possiveis riscos a saude humana como consequéncia do processo de biomagnificacdo
(Tuzen 2003; Yildirim et al. 2009).

Neste contexto, de ambientes impactados antropicamente, encontra-se o sistema estuarino
de Santos-Cubatdo (SP), com ocupacdo européia e atividades relacionadas desde os primordios
da colonizacdo do Brasil (século XVI), e atividades industriais mais intensivas a partir dos anos
1950 (Luiz-Silva et al. 2008). Nos anos de 1980, a cidade de Cubatdo (SP) ficou
internacionalmente conhecida como uma das areas urbanas mais poluidas do mundo por
consequéncia de atividades industriais, responsaveis por emissdes de gases, liquidos e sélidos de
inddstrias quimicas, petroquimicas, siderlrgica e de fertilizantes (Nizoli & Luiz-Silva 2009).
Estas atividades respondem por grandes descargas de efluentes no sistema estuarino em foco e os
elevados niveis de metais e semi-metais presentes em seus sedimentos (Luiz-Silva et al. 2006)
representam um risco ao equilibrio da biota local (Nsikak et al. 2007).

A bioacumulacdo de metais na biota do sistema estuarino de Santos-Cubatdo vem sendo
monitorada desde a década de 1980 e ainda apresenta niveis elevados, embora o cenério aparente
estar em constante melhora (CETESB 1981; Boldrini & Navas-Pereira 1987; CETESB 2001,
Fonseca et al. 2009). Portanto, ha a necessidade de se monitorar constantemente o nivel de
contaminantes nos organismos do estuario, uma vez que, aléem de informar sobre a qualidade
ambiental, representam alto risco de transferéncia a outros organismos (inclusive a populagéo
humana) via cadeia alimentar.

Estudos anteriores no sistema estuarino de Santos-Cubatdo focados no monitoramento da
biota local tém sido realizados com coletas de organismos de forma aleatoria ao longo do ano

(CETESB 2001), e isso coloca em duvida a questdo sazonal. Portanto, estudos sazonais na biota



de estudrios da Baixada Santista sdo fundamentais para uma avaliagdo mais criteriosa quanto a
contaminacéo. E importante compreender a variagdo da biodisponibilidade de contaminantes,
especialmente metais, ao longo do ano, de forma a promover um entendimento real do impacto a
fauna aquatica local e, consequentemente, a outros organismos (aves e homens) por
bioacumulagéo.






2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi avaliar os niveis de alguns elementos quimicos (As, Cd,
Cr, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, Se e Zn) em amostras de tecidos muscular e hepatico de quatro espécies
de peixes demersais do sistema estuarino de Santos-Cubatéo, para:
o Realizar uma avaliacdo da concentracdo sazonal de elementos quimicos nos tecidos dos

organismos.

Identificar espécies de peixe que se comportem como potenciais bioindicadoras da

qualidade ambiental da area em questéo.

o Determinar concentracdes de elementos quimicos em tecido hepéatico de peixes como
rastreador de contaminag&o recente.

o Avaliar o potencial dos tecidos hepatico e muscular em acumular elementos quimicos e,
assim, indicar o melhor tecido para estudos de biomonitoramento no ambiente em quest&o.

o Comparar a situacdo da contaminacdo da biota atual com a biota retratada em estudos

anteriores.

Determinar a principal via de transferéncia dos contaminantes a biota exposta.






3. LIMITES DE REFERENCIA PARA CONTAMINANTES INORGANICOS EM
ALIMENTOS

Devido a necessidade de controlar sanitariamente a area de alimentos e de proteger a
salde humana, diversos 6rgdos competentes estabeleceram regulamentos técnicos sobre os niveis
de contaminantes em alimentos (Mercado Comum do Sul — MERCOSUL, Organizagdo Mundial
de Saude — OMS, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, entre outros). No Brasil,
0 decreto de numero 55.871 de 26 de marco de 1965 do Ministério da Salde, estabeleceu normas
reguladoras para aditivos em alimentos, dentre os quais estava estabelecido o limite maximo
permissivel ou limite m&ximo de tolerancia (LMT) para elementos como Sh, As, Cd, Cu, Cr, Sn,
Hg, Ni, Se, Zn e Pb (Tabela 1). Neste decreto, a maioria dos valores de LMT foi generalizada
para qualquer alimento.

Limites maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos especificamente para
pescados foram estabelecidos pela ANVISA do Ministério da Saude (MS), por meio da portaria
N° 685 de 27 de agosto de 1998 (Tabela 2). Nesta tabela sdo mostrados os limites estabelecidos
para produtos de pescado. Na portaria supracitada, 0 Ministério da Salde apenas se deteve aos
principais contaminantes inorganicos, e deixou lacunas sobre demais poluentes desta natureza.

Esses limites sdo essenciais em estudos que avaliam contaminacdo em pescados ou
utilizam estes como bioindicadores ambientais. Concentrac@es obtidas nos espécimes devem ser
comparadas as concentracdes determinadas como limite pela legislacdo. Quando as
concentracdes obtidas estdo acima do LMT, o alimento pode ser considerado improprio para

consumo humano (Lima-Junior et al. 2002).



Tabela 1 — Limites maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos em alimentos
determinados pelo Ministério da Salde pelo decreto de nimero 55.871 de 26 de marco de 1965.

CONTAMINANTES ALIMENTOS EM QUE PODEM SER ENCONTRADOS LMT (mg kg %)
INORGANICOS
Sh QUALQUER ALIMENTO * 2,00
As QUALQUER ALIMENTO * 1,00
Cd QUALQUER ALIMENTO * 1,00
Cu QUALQUER ALIMENTO * 30,00
Cr QUALQUER ALIMENTO 0,10
Sn QUALQUER ALIMENTO 250,00
Hg PEIXES, CRUSTACEOS E MOLUSCOS 0,50
Ni QUALQUER ALIMENTO ** 5,00
Se ALIMENTOS SOLIDOS 0,3
Zn QUALQUER ALIMENTO * 50,00
Pb PESCADO 2,00

*(COM EXCEGAO DE BEBIDAS ALCOOLICAS, SUCOS, REFRIGERANTES E XAROPES)
** (COM EXCECAO DE BEBIDAS ALCOOLICAS, SUCOS, REFRIGERANTES, XAROPES E PRODUTOS HIDROGENADOS).

Tabela 2 — Limites maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos em pescados
determinados pela Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude pela portaria N° 685 de 27 de
agosto de 1998.

Contaminante Limite maximo de

tolerancia (mg kg ™)

Arsénio 1
Chumbo 2
Céadmio 1
Mercurio 05e1*

*(para peixes predadores)

Orgéos internacionais também determinam limites de tolerancia para contaminantes
inorganicos em produtos de pesca. A titulo de comparacdo, estdo apresentados os LMT
determinados por algumas instituicfes (Tabela 3). Cabe ressaltar a importancia dos dados gerados
pela United States Environmental Protection Agency (U.S. EPA ou EPA) via programa
Integrated Risk Information (IRIS) que avalia os riscos e efeitos quantitativos e gqualitativos para
a saude humana resultantes da exposi¢cdo a contaminantes ambientais. Este programa foi base
para a criagdo do Guidance for Assessing Chemical Contaminant Data for Use in Fish Advisories
(EPA 2000) que gerou dados sobre riscos do consumo de peixes contaminados pela populagéo
humana. Foram determinadas doses letais, doses de contaminacdo crénica e doses carcinogénicas

para alguns contaminantes inorganicos. Os dados apresentados por EPA (1999) para peixes e
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produtos de pesca foram gerados a partir de anélises quimicas que levaram em conta 0 peso seco

das amostras do tecido destes organismos.

Tabela 3 — Limites maximos toleraveis (mg kg ) para contaminantes inorganicos em produtos de
pesca determinados por 6rgaos internacionais.

As Cd Cu Pb Zn Fe Se Mn Ni
EPA (1999) 0,41 0,8 20,0 0,3 50,0 | 946 6,8 54 27*
MERCOSUL (1995) 1,0 1,0 2,0
FAO (Irwin et al. 1998) 1 1,0 10 0,2 50,0
BRASIL (MS 1965/ ANVISA 1998) 1,0 1,0 30,0 2,0 50,0 0,3 5,00
NOVA ZELANDIA (Irwin et al. 1998) 1,0 1,0 30,0 2,0 40,0
HONG KONG (Irwin et al. 1998) 14 2,0 6,0
EU (2006) 1 0,1 10 0,3 50,0
VENEZUELA (Irwin et al. 1998) 0,1 0,0 10
CHILE (Irwin et al. 1998) 10 0,05

*para qualquer alimento

(Food and Agriculture Organization — FAQO; European Union — EU)
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4, HISTORICO DO MONITORAMENTO DE CONTAMINANTES INORGANICOS
EM ORGANISMOS AQUATICOS DO SISTEMA ESTUARINO DE SANTOS-CUBATAO

Tendo em vista o historico de contaminacdo da regido de Cubatdo, existe a necessidade de
se monitorar alguns organismos aquaticos presentes no estuario, particularmente aqueles
consumidos pela populagdo local. Desde a década de 1980, poucos trabalhos foram realizados
neste sentido, abrindo uma lacuna sobre a real situacdo da biota aquética local.

Boldrini & Navas-Pereira (1987) apresentaram o primeiro estudo sobre bioacumulacao,
com peixes dos estuarios de Santos e Sao Vicente. Foram analisados concentracbes de Cu, Pb,
Zn, Hg, Cr e Cd em musculatura e visceras de 20 espécies filtradoras, onivoras e carnivoras
(Tabela 4).

CETESB (1990) apresentou seu primeiro estudo com dados relativos a contaminagéo
quimica de alguns organismos aquaticos coletados (em 1989) no sistema estuarino de Santos-
Cubatdo (Tabela 4). Adicionalmente, CETESB (2001) publicou outro relatério com dados de
monitoramento de alguns organismos aquaticos do estuario (coletados em 1999) (Tabela 4). Este
ultimo estudo apontou uma reducdo historica da contaminagdo destes organismos, incluindo
alguns metais (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn) e compostos organicos, se comparados a dados
gerados pelos relatorios do anos de 1990. Naquele estudo, as concentracfes de arsénio nos
organismos ndo foram verificadas. Os resultados de CETESB (2001) mostraram concentragdes
de Cd, Pb e Hg com menores niveis nos organismos, se comparados aos dados de CETESB
(1990). Ainda nesta comparacdo, 0 Zn mostrou semelhanca de valores médios em peixes, siris e
mexilhGes em ambos os periodos de estudo, com diversas amostras superando os limites
recomendaveis para consumo humano, com base no Ministério da Satde (1965).

Vaérios estudos recentes tém mostrado os niveis de varios elementos quimicos em tecidos
de peixes da area do presente estudo. Farias et al. (2009) analisaram Se e Hg em cinco espécies
de peixes (Pescada, Perna-de-Moca, Corvina, Tainha e Sardinha) coletadas nos mercados locais
da cidade de Cubatdo (Tabela 4). Em adigé@o, Curcho et al. (2009) determinaram Ca, Fe, K, Na,
Se e Zn em amostras de tecido muscular de Pescada, Perna-de-Moca, Corvina, Tainha e Sardinha
obtidas em mercados locais do municipio de Cubatdo (Tabela 4). J& Fonseca et al. (2009)
avaliaram o teor de alguns elementos-traco (As, Br, Co, Cr e Rb e Hg) em musculo de pescados
comprados em mercados locais de Cubatdo (Tabela 4). As espécies analisadas incluiram Pescada,

Perna-de-Moca, Corvina, Tainha e Sardinha. Azevedo et al. (2009) avaliaram o0 uso do peixe
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Cathorops spixii como organismo bioindicador de poluicdo por metais na Baia de Santos (Tabela
4). Para isso, determinaram as concentracdes Co, Fe, Se e Zn no tecido hepatico, e mercurio e
metilmercdrio (MeHg) em tecido muscular. Carmo et al. (2011) determinaram a concentracéo de
Fe, Cr, Ni, Zn, Mn e Cu em tecidos branquial e hepatico em exemplares de Mugil curema
coletados no rio Branco, sistema estuarino de Santos-Cubatdo (Tabela 4).

Todos esses trabalhos acima citados compararam as concentrag@es de elementos quimicos
nos espécimes avaliados com os niveis de LMT para contaminantes inorganicos determinados
pelo Ministério da Saude (Dec. N° 55.871 de 26 de margo de 1965; Port. N° 685 de 27 de agosto
de 1998). O resultado da comparagdo entre as concentragdes obtidas nestes estudos e os LMT
para As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, Se, Zn e Hg (Tabela 4), apresenta risco ao consumo humano
pela ingestdo dos organismos analisados. Portanto, ainda recentemente, niveis nocivos de
elementos quimicos foram registrados em amostras de organismos aquaticos do estuario em foco.
N&o obstante, estes estudos ndo levaram em consideracdo a coleta seletiva de espécimes de
peixes por rio da regido, como também ndo foi dada importancia a coleta sazonal. Como ha
sazonalidade na flutuacdo de valores de elementos quimicos em aguas e sedimentos da area de
estudo (detalhes abaixo), aspectos temporais e espaciais sdo importantes na conducao de estudos

de biomonitoramento.
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Tabela 4 — Intervalos, concentragcBes pontuais ou concentracdes médias acompanhadas dos
desvios-padrdes (valores em mg kg * ou em pg kg™ quando o valor encontra-se sublinhado) de
elementos quimicos em tecidos muscular e hepéatico de peixes da area de Cubatdo (SP). Os
limites maximos toleraveis (LMT) determinados pelo Ministério da Saude também s&o mostrados
(MS 1965; ANVISA 1998).

ESTUDO Tecido muscular ou Tecido Hepatico (média das concentracées em mg kg )
As Cd Cr Cu Fe Ni Mn Pb Se Zn Hg
[1] Boldrini & Navas- 0,03 | 0,04 0,12 0,08 3,76 0,09
Pereira (1987) a a a a a a
0,06 | 0,63 57,5 0,10 725 1,01
0,03 0,27 0,35 0,5 8,18 0,2
[2] CETESB (1990) +0,02 +0,15 +0,42 +0,16 +3,82 | £0,14
0,25 0,16 0,06 8,76 0,10
[3] CETESB (2001) <001 | 4029 | +0,26 +0,10 <0.05 +7,67 | 0,08
0,25 0,16 0,06 8,76 0,1
[4] Curcho et al. (2001) <0,01 +0,29 | +0.26 0,10 <0,05 +767 | +008
[5] Farias et al. (2009) 20 0,79
[6] Curcho et al. (2009) 10 0,29 | 48
[7] Fonseca et al. (2009) | 4,33 0,41 0,042
[8] Azevedo et al. (2009) 14,67 1,243 1,6
[9] Carmo et al. (2011) 998,68 | 24,37 | 4,59 | 7,67 103,49
LMT* 1,00 | 1,00 | 0,10 | 30,00 5,00 2,00 | 0,3 | 50,00 | 1,00

[1] Concentracdes no tecido muscular (intervalos de variacdo) em 20 espécies de peixes coletados no estuario de Santos e
S&o Vicente (SP)

[2] Concentragdes no tecido muscular de peixes coletados em rios de Cubatdo (SP)

[3] Concentragdes no tecido muscular de peixes coletados em rios de Cubatdo (SP

[4] Concentragdes no tecido muscular de peixes coletados em rios de Cubatdo (SP)

[5] Concentragdes no tecido muscular de Mugil Liza coletados em mercados da regido de Cubatdo (SP)

[6] Concentragdes no tecido muscular de Mugil Liza coletados em mercados da regido de Cubatdo (SP)

[7] Concentragdes no tecido muscular de Mugil Liza coletados em mercados da regido de Cubatdo (SP)

[8] Concentragdes no tecido hepético de Cathorops spixii coletados na Baia de Santos (SP)

[9] Concentragdes no tecido hepatico de Mugil curema coletados no rio Branco no sistema estuarino de Santos-Cubatdo
(SP).

*LMT para contaminantes inorganicos em peixes e produtos de pesca determinados pela Vigilancia Sanitaria do Ministério
da Sande pela portaria N° 685 de 27 de agosto de 1998 ¢ pelo decreto de nimero 55.871 de 26 de marco de 1965, que
estabeleceram normas reguladoras para aditivos em alimentos.

Estudos que consideram a variabilidade sazonal das concentragcbes de metais e semi-
metais em tecidos de organismos aquaticos ainda sdo escassos, embora estudos sobre
biodisponibilidade de contaminantes em ambientes aquéaticos tenham revelado que a
temporalidade da exposi¢do de organismos aos metais varia em amplitude e frequéncia (Mzimela
et al. 2003). Luiz-Silva et al. (2006) e Berno (2010), por exemplo, demonstraram que existe
sazonalidade na magnitude das concentra¢es de alguns elementos-traco nos sedimentos do
sistema estuarino de Santos-Cubatéo, as quais sdo modificadas em funcéo das estacdes do ano. A

sazonalidade é mais evidente quando se trata de elementos introduzidos no ambiente por
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atividades industriais (Berno 2010). Ainda neste ambiente, Gongalves (2009) e Nizoli (inédito)
tém documentado a existéncia de varia¢fes nas concentracdes de metais em &guas intersticiais ao
longo das estacbes do ano, variacbes estas fortemente controladas por pH, Eh e salinidade,
especialmente. Isso implica em uma emergente necessidade de estudos que levem em conta
coletas sazonais de organismos aquéticos, uma vez que a biodisponibilidade de elementos-traco
neste ambiente estuarino é alterada em raz&o das condiges fisico-quimicas do meio, conforme
documentado por Nizoli & Luiz-Silva (2009).

Na regido de Cubatdo (SP), a pesca, além de ser realizada com o objetivo de consumo da
populacéo local, também atende a recreacéo e turismo. Santos Filho et al. (1993) observaram que
46,13 % das familias de seis bairros de Cubatdo consumiam peixes e/ou outros organismos
pescados na regido. Entretanto, os autores apontaram que 42% dessas familias consideraram 0s
produtos dos rios de Cubatdo impréprios para o consumo e 54% concordaram com a afirmacao
de que o consumo de peixes da regido poderia causar problemas a saude. Além disso, 0S mesmos
autores apontam para uma questdo socio-econdmica envolvida no consumo destes organismos
aquaticos oriundos dos rios de Cubatdo, uma vez gque constataram que 0 consumo destes varia na
relacdo inversa ao consumo de outras proteinas de origem animal. Assim, a atividade de pesca
parece representar uma fonte alternativa de proteina animal para as familias de menor nivel
sOcio-econdmico.

Estudo realizado por CETESB (2006) apontou o tipo e a origem dos organismos aquaticos
consumidos pela populacdo da regido dos estuarios de Santos e Sdo Vicente que integram o
sistema estuarino de Santos-Cubatdo. De um total de 41 mil familias entrevistadas, 85%
consumiam peixes, 24% caranguejos, 16% mariscos e 15% siris. O estudo acima constatou
também que aproximadamente 50% destes organismos sdo originarios da propria regido. A
frequéncia do consumo de peixes originarios da regido de Cubatdo demonstra que
aproximadamente 50% da populagéo local consomem esses organismos pelo menos uma vez por
semestre (CETESB 2006). Além disso, Gefe et al. (2004) estimaram que 10 mil pessoas vivem
diretamente ou indiretamente da pesca artesanal na Baixada Santista. Em contrapartida, 0s
mesmos autores alertaram que a profissdo de pescador estd em desaparecimento na regido como
consequéncia da poluicdo e da escassez do pescado. Os autores ainda fizeram um levantamento

sobre o percentual de participacdo de cada pescado na atividade de pesca local (Tabela 5). Em
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suma, a atividade pesqueira desempenha um papel socio-econdémico importante na regido de
Cubatdo, sendo uma alternativa para alimentacao, lazer e fonte de renda por turismo.

Tabela 5 — levantamento do percentual de participacdo de cada pescado na atividade de pesca na
regido do estuario de Santos e Sdo Vicente. Adaptada de CETESB (2006).

Pescados %
Anchova 1.2
Mexilhio 1.7
Carapeva 1.8
Sirt 2.3
Pescada 2.6
Parati 3.0
Bagre 3.0
Ostra 3.6
Corvina 3.8
Tainha 4.0
Robalo 4.1
Outros 4.6
Camario 4.7
Caranguejo 5.6
Marisco 8.2
Camario sete-barbas 9.5
Peixes 12,7
Manipulagio de Camario 23.7
Total 11 100
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5. AREA DE ESTUDO
5.1 Aspectos gerais

O municipio de Cubatéo (148 km?) esté localizado na Baixada Santista (aproximadamente
1 milh&o de habitantes residentes), litoral sul do Estado de S&o Paulo, sendo fortemente marcada
pela presenca de estuarios, restingas e manguezais, ecossistemas de alta produtividade bioldgica
(Leitdo Filho et al. 1993) (Figura 1).

Figura 1 — Manguezal do Sistema estuarino de Santos-Cubat&o.

Nesta localidade, ca. 50 km da capital do Estado de S&o Paulo localiza-se o maior polo
industrial da América Latina, com atividades iniciadas na década de 1950. Nos anos 1980, a
regido de Cubatdo foi considerada pela Organizacdo Mundial da Saide como uma das mais
poluidas do mundo devido a grande descarga de efluentes industriais como emissfes de gases,
liquidos e sélidos de indUstrias quimicas, petroquimicas, siderdrgica e de fertilizantes (Gutberlet
1996). A partir de 1984, programas governamentais iniciaram controle da emissdo destes
poluentes na regido (CETESB 2001).

Goldnstein (1965) destaca a auséncia de planejamento na instalacdo das industrias na
regido, que acarretou uma ocupacao espontanea e desordenada, gerando, j& no inicio da década de
1980, o esgotamento na disponibilidade de &reas e ocasionando sérios problemas de
contaminacdo. Atualmente, o polo industrial de Cubatdo abriga 21 indUstrias de grande porte (10

indUstrias quimicas/petroquimicas, sete industrias de fertilizantes, uma siderdrgica, uma fabrica
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de celulose, uma de cimento e uma de gesso), além de outras de pequeno e médio portes
(CETESB 2001). A pluralidade das industrias instaladas no complexo de Cubatdo diversifica
quimicamente os efluentes emitidos na regido.

O programa de controle da poluicdo ambiental em Cubatéo, lancado em 1983 e executado
pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), ligada a Secretaria do
Meio Ambiente do governo do Estado de S&o Paulo, tiveram como diretrizes basicas o controle
das fontes de poluicdo ambiental, o desenvolvimento de estudos, pesquisas e atividades que
pudessem revelar um quadro mais preciso da problematica no municipio. Isso seria um
importante subsidio a conscientizacdo das entidades, instituicGes e comunidades locais (CETESB
1986). Embora o governo de Estado de S&o Paulo tenha iniciado este programa de controle da
poluicdo no sistema estuarino de Santos-Cubatdo em 1983, estudos recentes como os de Nizoli &
Luiz-Silva (2009) e Luiz-Silva et al. (2006) mostraram a complexidade da poluicdo local, e

destacaram elevados niveis de elementos contaminantes que sdo potencialmente nocivos a biota.

5.2 Caracterizacgao do sistema estuarino de Santos-Cubatao

O sistema estuarino de Santos-Cubatdo, inserido na regidao metropolitana da Baixada Santista,
é formado pela Baia de Santos e um complexo emaranhado de rios (Cubatdo, Morrdo, Moji, Bertioga,
Casqueiro, Cascalho, Santana, entre outros) (Figura 2), além de varios canais de maré. A regido
também se caracteriza por conter cidades densamente povoadas como S&o Vicente (332. 424 hab.),
Cubatdo (118.797 hab.), Santos (419.557 hab.), Guaruja (290.607 hab.) e Bertioga (47.572 hab.)
(IBGE 2010).

O estuério investigado é alimentado por sedimentos drenados das encostas da Serra do
Mar (localmente denominada Serra do Cubatdo), a qual é geologicamente marcada por uma falha
de expressdo regional (falha de Cubatdo) com direcdo NE, que pde em contato rochas de
diferentes resisténcias a erosdo, como rochas metassedimentares que incluem xistos, filitos,
quartzitos e rochas calcio-silicatadas, no bloco norte da falha, e um complexo gnaissico
migmatitico, ao sul da falha (Almeida & Carneiro 1998).

Silva et al. (1983) constataram neste ambiente que a baixa velocidade dos rios e da maré e
a interrupgdo dos fluxos naturais por drenagem e aterros dificultam que os residuos despejados
nas aguas estuarinas sejam facilmente levados ao mar aberto, ocasionando o comprometimento
do estudrio com todo tipo de substéncia tdxica, incluindo metais. Luiz-Silva et al. (2008)

mostraram, por exemplo, que a taxa de sedimentacdo no canal do rio Morrdo pode alcancgar
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recentemente 1,8 cm ano *, embora valores milimétricos (2 mm ano %) possam ser encontrados
em rios como o Casqueiro (Hoshika et al. 1996). Toda essa sedimentagdo acompanhada por
elevada taxa de deposicdo de componentes quimicos de fontes antropicas, provenientes de

atividades do polo industrial de Cubatéo, as quais colocam em risco o equilibrio da biota local.

5.3 Clima, vegetagéo e hidrografia

O clima da regido é caracterizado por uma precipitacdo anual entre 2500 mm na costa e
4000 mm nas inclinacBes da montanha, elevada umidade relativa e temperaturas médias de 18 °C
no platé da Serra do Mar, e 25 °C na costa (Klumpp et al. 1996). Na regido de Cubatdo, os
menores indices pluviométricos encontram-se entre 0s meses de marco e setembro, ocorrendo
uma tendéncia de aumento dos indices pluviométricos em direcdo ao alto da Serra do Mar
(Gutberlet 1996).

A regido da area de estudo é parte do bioma Mata Atlantica, apontado como um dentre 0s
cinco hotspots mais importantes do mundo em termos de espécies endémicas (Myers et al. 2000).
Com clima tropical, o estudrio abriga um vasto e exuberante manguezal, que constitui um
ecossistema dinamico de grande importancia ecologica, pela alta produtividade. Os mangues sao
de extrema importancia tanto para a manutencao dos seres aquaticos quanto para os estoques de
pesca (Magnoli & Araujo 2001). Na fauna presente nesse tipo de ambiente destacam-se peixes,
siris, caranguejos e camardfes, além de diversas espécies de aves, tais como 0 guara, garcas e
S0COS.

A rede hidrografica da regido de Cubatdo é formada por varios rios de pequena extensao
que se originam no alto da Serra do Mar. Em virtude das acentuadas declividades nos cursos
superior e médio, 0s rios apresentam caracteristicas torrenciais. De acordo com Luiz-Silva et al.
(2008), torrentes mais vigorosas, com deslocamento de grande volume de massa de detritos da
Serra do Mar, séo episodicas na area e estdo evidentes em perfis sedimentares com registro da
sedimentacgéo dos ultimos 50 anos no rio Morrédo. Ali, o registro de fluxo gravitacional de detritos
se da por meio de camadas centimétricas de sedimentos arenosos em meio aos sedimentos silte-
argilosos peculiares aquele ambiente de sedimentacdo. A paisagem fisiografica da area de estudo
é marcada por planicie costeira, na qual ocorre uma drastica perda de energia dos rios que nascem
na Serra do Mar, permitindo a deposicdo de sedimentos e formacéo de meandros circundados por

manguezais (Alfonso 2006).
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Figura 2. Sistema estuarino de Santos-Cubatdo e a situacdo das areas de estudo deste projeto: (1)
bacia do rio Morrdo; (2) sistema Moji-Cubatdo; (3) e (4) sistema Cubatdo-Cascalho-Casqueiro
(também conhecido como estuario de Sdo Vicente). Foto: Google Earth.
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6. MATERIAIS E METODOS
6.1 Espécies selecionadas

As espécies de peixes selecionadas para a presente pesquisa e que atendem aos objetivos do
estudo foram Diapterus rhombeus (Cuvier 1829), Genidens genidens (Cuvier 1829),
Centropomus parallelus (Poey 1860) e Mugil Liza (Valenciennes 1836) (Tabela 6). Estas
espécies atendem alguns dos requisitos estabelecidos pela EPA (2000), especialmente no que se

refere aos diferentes nichos ecoldgicos e potencial risco a satide humana.

Tabela 6 — Espécies de peixes residentes do Sistema estuarino de Santos-Cubatdo selecionadas
para o presente estudo.

NOME POPULAR | NOME CIENTIFICO HABITO HABITAT
ALIMENTAR

Carapeba Diapterus nhombeus Algas e pequenos Demersal
invertebrados

Bagre-Branco Genidens Genidens Carnivoro Demersal

Robalo-Peva Centropomus Carnivoro Demersal

parallelus
Tainha Mugil liza Onivoro Demersal

6.1.1 Diapterus rhombeus

Diapterus rhombeus é a espécie conhecida popularmente como Carapeba, Acara-Peba ou
Caratinga. Pertence a ordem dos Perciformes, classe Actinopterryggi e a familia Gerreidade. Sua
distribuicdo geografica compreende &guas subtropicais e tropicais do Atlantico Ocidental, sendo
encontrada da Carolina do Norte (EUA) até a regido sudeste do Brasil (Figura 3). Os individuos
preferem &guas rasas mais quentes, com fundo de areia e pedras, podendo ser encontrados em
aguas salobras. Individuos adultos preferem formar cardumes. Possuem habito demersal e estima-
se que os adultos desovem em regides de maior profundidade, enquanto os jovens utilizam as
aguas rasas de praias e canais de mangue como criadouro (Menezes & Figueiredo 1980). Os
individuos sdo comumente encontrados em estuarios (Chaves & Otto 1998), e alimentam-se de
algas e invertebrados que encontram no fundo das correntes. Chegam a apresentar 40 cm de

comprimento e a pesar 8 kg. N&o possuem alto valor comercial.
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A espécie tem capacidade de adaptacdo e superacdo de condigdes ambientais adversas
considerada alta (resiliéncia), de forma que em um periodo de 12 meses a popula¢do, no minimo,
duplica o ndmero de individuos (Fishbase 2010). Diapterus rhombeus ndo realiza grandes
deslocamentos para se alimentar ou reproduzir. A desova ocorre durante o ano todo e nao €
estritamente necessario o deslocamento até o mar, desde que ocorra ambiente adequadamente
profundo (Fishbase 2010) no habitat em que vivem. Essa espécie atinge a maturidade sexual com
aproximadamente um ano de idade e 22 cm de comprimento (Fishbase 2010). A estimativa de

vida ndo excede muito os 4,5 anos (Fishbase 2010).
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Figura 3 — Distribuicdo geografica de Diapterus rhombeus que compreende aguas subtropicais e
tropicais do Atlantico ocidental, sendo encontrada da Carolina do Norte (EUA) até a regido
sudeste do Brasil. Fishbase (2010).

6.1.2 Genidens genidens

Genidens genidens é conhecida popularmente como Bagre-Branco. Pertence a ordem
Siluriforme, classe Actinopterugii e a familia Ariidae. Os individuos distribuem-se
geograficamente pelo sudoeste do Oceano Atlantico, vivendo na drenagem de rios do sul da
America do Sul, podendo ser encontrados em aguas salgadas e salobras. Essa espécie € muito
comum no Brasil e aparece em grande nimero nos estuarios e lagoas estuarinas. Quando jovem,
formam cardumes muito grandes. Seu tamanho maximo ja registrado é de 35 cm (Chaves &
Vendel 1996). Segundo estes autores, essa espécie ndo € essencialmente carnivora, apesar de
ainda ndo se saber a importancia energética dos vegetais na sua alimentacdo. Fazem parte dos
itens alimentares da espécie: algas e vegetais superiores, crustdceos, moluscos, poliquetas e
peixes (Chaves & Vendel 1996).
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Sua importancia comercial ndo é relativamente alta. O Bagre-Branco prefere areas de lama
em baias e estuarios, bem como mares e praias com &guas mais escurecidas, muitas vezes apos
chuvas fortes. Sdo altamente associados ao substrato e, portanto, sdo conhecidos como urubus do
mar por ingerirem lama, detritos animais e matéria em decomposicao (Fishbase 2010).

A resiliéncia desta espécie é estimada matematicamente como muito baixa, com tempo
minimo de duplicacdo da popula¢do maior que 14 anos (Fishbase 2010). A espécie Genidens
Genidens é considerada sedentaria com habitos de migracdo de pequena distancia na época da
desova que ocorre entre 0s meses de novembro e abril (Fishbase 2010). No Brasil, a Lagoa de
Marica é reconhecidamente um local de desova da espécie (Fishbase 2010), e isso mostra que a
espécie ndo necessita de um deslocamento até o mar durante seu ciclo reprodutivo.

Genidens Genidens atinge a maturidade sexual com aproximadamente 21 cm de
comprimento, quando possuem aproximadamente dois anos de idade. Estima-se que a idade dos
pais quando seus primeiros filhotes nascem seja de 2,9 anos. Essa espécie vive em média até 0s
10 anos de vida (Fishbase 2010).

6.1.3 Centropomus parallelus

Centropomus parallelus é conhecido popularmente como Robalo-Peva ou Robalo-Peba.
Pertence a ordem Perciforme, classe Actinopterygii e a familia Centropomidae. Os exemplares
distribuem-se na costa do Atlantico, desde a Carolina do Norte (EUA) até a regido sul do Brasil, e
na costa do Pacifico, do sul do México até o Peru (Rivas 1986) (Figura 4). As espécies do género
Centropomus sdo estenotérmicas e estao restritas as regides tropicais e subtropicais das Américas
(Rivas 1962), sendo encontradas na regido costeira, geralmente em aguas quentes (em torno de
24 °C) (Rivas 1986). Estes individuos estdo presentes no mar e em aguas continentais, geralmente
nas aguas salobras de ambientes estuarinos, onde sdo encontrados em maior nimero (Chaves
1961; Pérez-Pinzon 1991). Os peixes desta familia também podem ser encontrados nos mangues,
praias, bocas de rios, recifes costeiros, pantanos salgados, corregos de gramineas e lagos. Os
Robalos-Peva atingem o comprimento maximo de 70 cm e chegam a pesar 4,5 kg (Szpilman
2001). O tempo de resiliéncia da populacdo desta espécie é considerado médio, com tempo
minimo para duplicacdo da populacdo de 1,4 a 4,4 anos (Fishbase 2010).

Os Robalos possuem habito alimentar carnivoro, sendo peixes e crustaceos os alimentos

mais importantes. Quanto a reproducéo, evidéncias histologicas demonstraram que os Robalos
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sdo hermafroditas protandricos, ou seja, comegam a vida como machos e depois se transformam
em fémeas (Taylor et al. 2000; Muller 2000). Ainda que o Robalo adulto possa utilizar habitat de
aguas continentais, eles ndo sdo capazes de se reproduzir em agua doce, pois 0s espermatozdides
ficam ativos somente em aguas com salinidade elevada (Hill 2004). Portanto, essa espécie realiza
migracdes para ambiente marinho com objetivo de reproducdo. A reproducdo dos Centropomus
parallelus ocorre em frequéncia baixa, muitas vezes em intervalos que excedem um ano. A
maturacdo sexual ocorre aos 3,5 anos de idade e 40 cm de comprimento, aproximadamente.
Estima-se que somente aos 4,7 anos de idade dos pais, os primeiros filhotes nascam. A estimativa

de vida é de aproximadamente 16 anos (Fishbase 2010).
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Figura 4 — mapa de distribuicdo geogréafica de Centropomus parallelus da costa do Atlantico,
desde a Carolina do Norte (EUA) até a regido sul do Brasil, e na costa do Pacifico, do sul do
México até o Peru (Rivas 1986). Fishbase (2010).

6.1.4 Mugil liza

Mugil liza representa individuos conhecidos popularmente como Tainha ou Tainhota no
sudeste do Brasil. Pertence a ordem Mugiliforme, classe Actinopterygii e a familia Mugilidae.
Distribuem-se pelo Atlantico ocidental, compreendendo os mares de Bermudas, Flérida,
Bahamas e todo mar do Caribe até a Argentina (Figura 5).

Habita aguas marinhas costeiras e estudrios de agua salobra, e também podem ser
encontrados em menores propor¢des em lagoas hiper-salinas e aguas doces proximas ao mar. Seu

habito alimentar é onivoro, compreendendo detritos organicos encontrados no lodo e areia, além
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de algas filamentosas (80% sao algas diatoméaceas). Possuem habito demersal e se reproduzem no
mar por ovos pelagicos e ndo aderentes. Apesar de a desova ocorrer em alto mar, uma fase
estuarina € obrigatoria para os juvenis, a qual se segue o periodo de migracdo reprodutiva para o
mar (Bizerril & Costa, 2001). A maturidade sexual é alcancada aproximadamente aos trés anos
de idade e 40 cm de comprimento. Estima-se que os primeiros filhotes nascam aos quatro anos
dos pais (Fishbase 2010). A expectativa de vida da espécie Mugil Liza é em média de 13 anos
(Fishbase 2010).

Mugil liza apresenta grande importancia comercial e € muito frequente na dieta humana.
Os individuos atingem no méaximo 80 cm de comprimento, e podem pesar até 8 kg. A resiliéncia
da espécie é estimada entre 1,4 e 4,4 anos, sendo este espaco de tempo necessario para a

duplicacdo da populacéo.
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Figura 5 — Distribuicdo geografica de Mugil liza pelo Atléantico ocidental, compreendendo os
mares de Bermudas, Florida, Bahamas e todo mar do Caribe até a Argentina. Fishbase (2010).

6.2 Amostragem

Foram realizadas duas campanhas de coleta, uma na estacdo seca (inverno/2010) e uma na
umida (verdo/2011). Em cada campanha, foram coletadas amostras de peixes para determinagdo
das concentracdes de As, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn na musculatura e tecido hepético.
Os sitios de amostragem compreenderam diferentes areas do sistema estuarino em foco, uma vez
que, dependendo das correntes, das atividades e, consequentemente, dos efluentes descartados, a

concentracdo de elementos quimicos nos tecidos de peixes pode variar significativamente de um
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ponto de coleta para outro (Dshpande et al. 2009). Portanto, os sitios de amostragem incluiram as
trés principais portas de saida de contaminantes do sistema estuarino de Santos-Cubatéo para a
Baia de Santos, contemplando os rios Morrédo, Cubatéo, Casqueiro/Cascalho (Figura 2).

Dificuldades encontradas durante a coleta referente a estacdo seca nao permitiram uma
amostragem equilibrada quanto ao nimero de espécimes coletados em relacdo a estacdo Umida.
Portanto as andlises sazonais representam uma tendéncia do comportamento dos elementos
quimicos determinados consequentemente as variagdes fisico-quimicas do estuario de Santos —
Cubat&o.

Embora peixes sejam organismos migratorios, a amostragem foi realizada considerando-
se que o deslocamento dos organismos entre os rios ndo seja frequente, possibilitando uma
abordagem espacial do nivel de contaminantes. As espécies Carapeba e Bagre-Branco, por
exemplo, realizam deslocamentos de pequena distancia, e os exemplares de Tainha e Robalo-
Peva usados no presente estudo ainda néo atingiram a idade para realizar migracdes de longa
distancia (discusséo abaixo).

A coleta foi realizada em conjunto com pescadores locais, utilizando-se vara de pesca e
tarrafa convencionais. Os organismos coletados nas duas campanhas foram similares em relacéo
ao comprimento e peso para possibilitar a comparagdo adequada dos resultados de cada coleta
(Lima-Junior et al. 2002; Wang et al. 2010). Todos os espécimes analisados foram pesados e
medidos em laboratdrio, ap6s o descongelamento dos mesmos. Esses dados sdo de extrema
relevancia, pois o tamanho e peso dos peixes estdo diretamente relacionados a sua idade e,
portanto, ao tempo de exposicdo aos poluentes. Nos espécimes coletados, foram medidos o
comprimento total (da boca até o fim da nadadeira caudal) e 0 comprimento padrdo (da boca até o

inicio da nadadeira caudal).

6.3 Preparacéo e digestdo das amostras

Ap0os coletados, todos os exemplares de peixes foram armazenados individualmente em
sacos plasticos devidamente identificados, vedados e congelados em freezer (—18 °C) até o
momento da disseccdo dos tecidos de interesse. As amostras foram descongeladas, medidas e
pesadas. A dissec¢do foi realizada em superficie limpa e os cortes foram realizados com facas de
plastico para evitar contaminacdo por metais (Lima-Junior et al. 2002; Tepe 2009). O musculo

dissecado foi aquele da parte dorsal superior do animal, de acordo com o metodo sugerido por
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Eaton et al. (1998). Também foram retirados os figados dos espécimes, cortando a cavidade
ventral do peixe a partir do anus. Tecidos muscular e hepatico foram separados, novamente
armazenados em sacos plasticos individuais e congelados para a liofilizacdo. As amostras
dissecadas e congeladas foram liofilizadas por 48 h em temperatura de —80 °C e pressédo de 250
mbar. Depois de liofilizadas, as amostras foram homogeneizadas e levemente maceradas
manualmente no proprio saco plastico de armazenagem.

O material liofilizado e macerado foi digerido segundo o método adaptado de Ferreira et
al. (1990) e Agah et al. (2009) em sistema aberto em placa aquecedora. No método,
aproximadamente 0,2500 g do tecido liofilizado foi digerido em 7 mL de acido nitrico (HNO3)
destilado e concentrado a 100 °C por 3 horas.

Todo o procedimento de preparacdo e digestdo das amostras foi realizado no Laboratério
de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da UNICAMP. Apds a digestdo, os extratos foram
analisados para determinacdo de alguns elementos quimicos de interesse (As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Se e Zn) em espectrometro de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).

Para garantir a exatiddo do método analitico escolhido, foram analisados os materiais de
referéncia certificados DOLT-4 (Dogfish Liver Reference Materials for Trace Metals) e DORM-
3 (Dogfish Muscle Certified Reference Material for Trace Metals) produzidos pela National
Research Council Canada (NRCC). Para verificar o nivel de precisdo das andlises realizadas,
foram medidas algumas amostras em duplicata, e a partir dos resultados foi calculada a diferenca

percentual relativa (DPR) que da uma medida de precisédo, segundo a formula:
DPR (%) = [X1 — X2] / X x 100,

onde: X; e X, representam as concentracdes e X, a média destas concentracdes. As duplicatas
foram selecionadas pela separacdo de duas porcGes do tecido dissecado apds sua liofilizacdo e
homogeneizacao.

A incerteza (u) das medidas analiticas foi calculada segundo a equacéo:

u=DP/n,

onde: DP representa o valor do desvio-padrdo das medidas e n representa o nimero de vezes em

que o material foi analisado.
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6.4 Calculo da idade aproximada dos peixes

A idade aproximada dos individuos de cada espécie de peixes foi calculada segundo FAO
(1997) que sugere um modelo matematico que expressa o comprimento medido (L) em funcdo da
idade do peixe (t):

L(t) = L™ [1 —exp (K*(t-to))]

Onde: L representa 0 comprimento das amostras; L., representa o comprimento maximo
da espécie; K representa a razdo de crescimento da espécie e to expressa a idade teérica que um
peixe de um determinado stock tem no comprimento zero. Essas trés varidveis ja sao
predeterminadas para cada espécie e estdo disponiveis em Fishbase (2011).

Cabe ressaltar que este calculo de idade representa apenas uma estimativa, permitindo
separar os individuos entre jovens e adultos. Idades reais podem ser calculadas pela analise de

otolitos.
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1. RESULTADOS
7.1 Biometria dos espécimes analisados

Os dados da biometria apresentados na Tabela 7 mostram o peso e 0os comprimentos das
especies coletadas. As menores variacfes de peso (460,6 a 91,6 g) e comprimento (35,3 a 16, 7
cm) ocorreram nas amostras de Bagres-Brancos (n=11), com médias de 212,9 g e 25,3 cm,
enquanto as maiores varia¢fes foram encontradas em Carapebas (n=5), com médias de 250,0 g
(798,3 a 67,8 g) e 20,60 cm (43,9 a 16,5 cm). Os espécimes de Robalo-Peva (n=18)
apresentaram, em média, comprimento total de 28,64 cm (intervalo de 18,9 a 37,7 cm),
comprimento parcial de 24,15 cm (19,5 a 30,6 cm) e peso de 223,2 g (121,4 a 507,4 g). J& as
amostras de Tainhas (n=9) mostraram, em média, comprimento total de 29,0 cm (24,2 a 47,1
cm), comprimento parcial de 24,26 (19,8 a 38,2 cm) e peso médio de 269,0 g (122,1 a 979,4 g).

Os resultados da biometria ndo apresentaram nenhum padrao especial para exemplares de
uma mesma espécie e, em geral, a média de pesos (ca. 223 a 269 g) e média de comprimentos
totais (ca. 25 a 29 cm) de todas as espécies foram muito semelhantes. Isso permite uma
comparacao dos resultados das concentracdes médias dos elementos quimicos determinados entre
as espécies estudadas.

As variages no peso e comprimento dos exemplares de cada amostra coletada foram
consideravelmente grandes, mas os valores encontrados foram semelhantes a valores divulgados
em outras pesquisas semelhantes. A titulo de comparacdo, Azevedo (2009) utilizou em seu estudo
espécimes de Cathorops spixii (Bagre-Amarelo) coletados na Baia de Santos (SP) com variagdes
de comprimento total entre 17,5 e 29,6 cm, e peso entre 55,3 e 152,6 g. Terra et al. (2008)
utilizaram espécimes de Geophagus brasiliensis (Card) coletados no rio Paraiba do Sul, com
comprimento total entre 17 e 24 cm.

Com base na idade estimada a partir de modelo matematico (Tabela 7), estimativa esta
que leva em consideracdo o comprimento de cada exemplar estudado (FAO 1997), conforme
apresentado anteriormente, os individuos de Robalo-Peva coletados ndo atingiram ainda a
maturidade sexual (3,5 anos) e, portanto, podem ser considerados jovens (Fishbase 2011) (idades
calculadas entre 1 e 2,5 anos, ocasionalmente superiores a 3 anos). Nessas condicfes, € possivel
supor que estes individuos devem ter permanecido no estuario de estudo durante toda a sua vida e

ainda ndo realizaram migracdo para o mar com objetivo de reproducdo. Nao obstante, 0s
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exemplares de Bagre-Branco coletados apresentaram idades dominantemente entre quatro e dez
anos (raramente 1,5 ou 2 anos) e sdo na grande maioria adultos com maturidade sexual
geralmente alcancada aos 2,5 anos (Fishbase 2011). Como esta espécie é considerada sedentaria,
os exemplares coletados devem ser representativos de populacbes que habitam a regido estuarina.
Os espécimes de Carapeba coletados (espécie pouco migratoria) estdo na idade em que se
considera a maturacdo sexual (1 ano) e podem também ser considerados exemplares
representativos do estuario em foco (sua migracdo s6 ocorre quando as condi¢Bes do habitat sdo
desfavoraveis, tais como profundidade da agua, escassez de alimento) (Fishbase 2011). Os
exemplares de Tainha coletados (1 a 3 anos de idade), a exemplo dos espécimes de Robalo-Peva,
sdo jovens e ainda ndo atingiram a maturidade sexual (3,5 anos). Portanto, os exemplares destas
espécies ndo devem ter realizado migracdo para o mar, considerando que permanecem no
estuario durante toda sua juventude (Fishbase 2011).

CorrelacBGes entre o tamanho dos peixes e a concentracdo dos elementos quimicos
determinados (ndo mostradas) ndo foram identificadas, e, portanto, a idade dos organismos
coletados ndo influenciou o resultado das concentracdes encontradas. Embora na teoria a
concentracdo de contaminantes nos peixes deva aumentar proporcionalmente ao tamanho dos
organismos (Leung et al. 2001), vérios trabalhos também ja relataram a auséncia deste efeito
(Henry et al. 2004; Pourang et al. 2005; Agah et al. 2009).
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Tabela 7 — Resultado de biometria de peixes coletados no sistema estuarino de Santos-Cubatao.

. . . Idade
codo | Espese | IR | SRS | SRS | Geareny | Peso(@ | spoumads
P7 Robalo-Peva 6/9/2010 Casqueiro 18,9 1214 1
P11 Robalo-Peva 6/9/2010 Casqueiro 32,5 27,2 356,3 2,5
P25 Robalo-Peva 20/3/2011 Morréo 24,5 20,3 145,1 1,5
P26 Robalo-Peva 20/3/2011 Morréo 29,1 22,3 204,5 2
P27 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrao 27,0 22,1 200,0 2
P28 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrao 25,7 215 140,6 2
P29 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrao 28,0 23,9 198,8 2
P30 Robalo-Peva 20/3/2011 Morréo 26,6 22,5 186,0 2
P31 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrdo 32,7 27,5 331,0 2,5
P32 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrédo 28,5 23,6 178,0 2
P33 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrédo 28,0 235 183,5 2
P34 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrédo 30,1 25,0 254.7 2,5
P35 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrdo 37,3 31,0 279,5 3,5
P36 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrdo 25,1 20,8 148,6 15
P37 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrédo 24,0 19,5 123,1 1,5
P38 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrédo 31,0 25,9 248,2 2,5
P39 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrdo 37,7 30,6 507.,4 3,5
P40 Robalo-Peva 20/3/2011 Morrdo 28,9 23,3 211,0 15
MEDIA 28,6 24,2 223,2
P1 Bagre-Branco 6/9/2010 Casqueiro 18,3 97,1 2
P2 Bagre-Branco 6/9/2010 Casqueiro 16,7 91,6 15
P20 Bagre-Branco 6/9/2010 Cubatao 29,0 23,3 210,3 6
P21 Bagre-Branco 6/9/2010 Cubatéo 35,3 30,1 460,6 10
P57 Bagre-Branco 20/3/2011 Casqueiro 33,8 28,5 340,8 9
P58 Bagre-Branco 20/3/2011 Casqueiro 34,0 28,0 253,1 10
P59 Bagre-Branco 20/3/2011 Casqueiro 29,0 25,1 176,4 6
P60 Bagre-Branco 20/3/2011 Casqueiro 29,6 24,4 210,2 6
P61 Bagre-Branco 20/3/2011 Casqueiro 29,1 24,0 190,4 6
P62 Bagre-Branco 20/3/2011 Casqueiro 28,0 23,1 185,7 55
P42 Bagre-Branco 20/3/2011 Morréo 25,4 211 125,7 4
MEDIA 28,0 25,3 212,9
P15 Carapeba 6/9/2010 Casqueiro 24,2 19,0 202,7 1
P16 Carapeba 6/9/2010 Cubatédo 21,5 16,7 95,8 1
P22 Carapeba 6/9/2010 Casqueiro 44,0 39,2 798,3 9
P23 Carapeba 6/9/2010 Cubatao 16,5 13,7 67,8 1
P24 Carapeba 6/9/2010 Cubatao 17,7 14,4 85,5 1
MEDIA 24,7 20,6 250,0
P6 Tainha 6/9/2010 Casqueiro 22,8 238,0 1
P19 Tainha 20/3/2011 Casqueiro 47,1 38,2 979,4 3
P44 Tainha 20/3/2011 Morrao 27,0 22,0 154,1 1,5
P45 Tainha 20/3/2011 Morréo 27,1 22,6 155,4 1,5
P46 Tainha 20/3/2011 Morrdo 24,2 20,0 122,0 1
P47 Tainha 20/3/2011 Morréo 25,6 21,0 136,0 1
P48 Tainha 20/3/2011 Morrdo 26,0 20,5 158,2 1
P49 Tainha 20/3/2011 Casqueiro 30,0 24,4 194,6 15
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P50 Tainha 20/3/2011 Casqueiro 31,0 25,5 281,0 15

MEDIA 29,0 24,3 269,0

7.2 Controle de qualidade dos resultados

As amostras em duplicata foram retiradas de uma porc¢ao Unica de tecido muscular ap6s
liofilizag&o e homogeinizacdo. Ao todo foram analisadas 9 amostras em duplicata. Os resultados
das analises em duplicata de nove amostras (quatro exemplares de Robalo-Peva, duas de Tainha e
trés de Carapeba) de tecido muscular estdo apresentados na Tabela 8. Em geral, a DPR (ndo
mostrada) foi baixa (<20%) na maioria das observacdes, embora, localmente, diferencas mais
expressivas foram notificadas especialmente para Mn, Pb e Zn. O As foi o elemento que
apresentou maior precisdo analitica para todas as espécies, e as concentracfes de Cd e Ni ficaram
abaixo do limite de deteccdo do método na maioria das amostras.

A precisdo do método em condicdes de repetitividade para cada elemento analisado foi
avaliada com base na mediana das DPRs das amostras em duplicata (Tabela 9). A mediana
representa uma tendéncia da precisdo do método em relacdo a cada elemento quimico analisado
na condicdo descrita acima. Quanto menor a mediana, menor é a diferenca entre as DPR, e,
portanto, mais preciso € o método em relacéo a repetitividade. A melhor precisao analitica foi do
arsénio, seguido do Zn, Cu, Fe e Mn.
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Tabela 8 — Resultado de concentracdo (mg kg %) de anélises de amostras em duplicata de tecido
muscular dos peixes, representadas por a e b.

Elementos Robalo-Peva Robalo-Peva Robalo-Peva
P27M(a) P27M(b) P31M(a) P31M(b) P36M(a) P36M(b)
As 0,7 0,7 1,4 1,3 0,9 0,9
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cr 0,03 0,02 <LD <LD <LD 0,007
Cu 0,55 0,6 0,54 0,53 0,60 0,64
Fe 8,06 6,74 8,39 <LD 7,6 6,8
Mn 0,97 0,81 0,39 0,43 0,75 0,69
Ni <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 0,02 0,02 <LD <LD 0,01 0,01
Se 7,25 8,13 3,3 4,5 4,0 4,6
Zn 16,6 16,2 20,7 13,6 18,3 19,2
Robalo-Peva Tainha Tainha
P40M(a) P40M(b) P45M(a) P45M(b) P6M(a) P6M(b)
As 1,0 1,0 0,7 0,8 0,9 0,9
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cr <LD 0,01 0,02 0,02 0,03 0,03
Cu 0,70 0,65 0,57 0,53 1,15 1,05
Fe 74 6,8 13,8 13,4 29,31 30,09
Mn 0,68 0,63 0,35 0,4 0,83 1,03
Ni <LD <LD <LD <LD <0,07 <0,07
Pb <LD <LD 0,01 0,01 0,07 0,05
Se 35 3,9 2,0 1,6 0,55 0,59
Zn 18 20,0 9,3 9,3 13,2 13,5
Carapeba Carapeba Carapeba
P24M(a) P24M(b) P15M(a) | P15M(b) | P22M(a) | P22M(b)
As 2,2 2,2 4.4 4,5 2,6 2,6
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cr 0,10 0,05 <0,02 <0,02 0,27 0,02
Cu 0,8 0,9 0,9 1,0 0,43 0,48
Fe 9,64 10,79 9,52 8,96 14,88 8,46
Mn 0,59 0,53 2,21 0,38 0,41 0,75
Ni <0,1 <0,1 <0,07 <0,07 <0,1 <0,1
Pb <0,004 0,01 0,11 0,03 2,8 0,05
Se 4,83 5,17 2,86 2,85 2,48 2,12
Zn 28,6 29,9 37,3 39,2 11,7 12,6
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Tabela 9 — Precisdo do método analitico em condicGes de repetitividade para os elementos
quimicos analisados. DPR ¢ a diferenca percentual relativa e os valores para Cd e Ni ndo foram
expressos porque as concentracdes estiveram abaixo do limite de detec¢do do ICP-MS (LD).

Elementos Mediana LD
DPR (%)
As 0,9 0,1
Cd - 0,002
Cr 56,0 0,007
Cu 7.4 0,1
Fe 10,1 1,2
Mn 10,8 0,02
Ni - 0,1
Pb 16,7 0,004
Se 11,4 0,2
Zn 4.8 0,2

A exatiddo do método foi checada pela andlise de dois materiais de referéncia
certificados. As médias dos valores obtidos e o percentual de recuperacdo para 0s materiais de
referéncia DOLT-4 e DORM-3 estdo apresentados nas tabelas 10 e 11, respectivamente. Cada
material de referéncia certificado foi analisado oito vezes (n=8), permitindo calcular a incerteza
(u) associada as medidas realizadas.

Embora nem todos os elementos com concentracdes certificadas nestes materiais de
referéncia tenham sido utilizados no presente estudo, a seguir sdo apresentados todos eles como
um registro para trabalhos futuros.

No material de referéncia DOLT-4, as recuperacOes de Ag, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Na e Zn estéo
entre 90 e 110%. Para esses elementos a média dos valores obtidos encontra-se dentro do
intervalo sugerido pelo valor certificado, tornando seus resultados confiaveis. As recuperacdes de
As, Co, Mg, Mo, Pb, Se, Sr e V estdo entre 70 e 90%. Para esses elementos, a média dos valores
obtidos encontra-se fora do intervalo sugerido pelo valor certificado e eles devem ser usados com
cautela (concentracfes subestimadas). Em geral, valores que apresentaram margem de incerteza
de 30% para mais ou menos em relacdo a média do material de referéncia certificado tém sido
considerados satisfatorios na literatura. Para os elementos Cr, Ni e Sn a recuperacdo nédo foi
satisfatoria, e ficou abaixo de 50% no DOLT-4. Para esses elementos nesta matriz, outros
métodos de digestdo devem ser testados futuramente para se obter uma melhor recuperacéo. A
disponibilidade comercial do material de referéncia DOLT-4 é relativamente nova e ainda ndo ha

muitos registros de sua utilizagdo na literatura. Entretanto, Ashoka et al. (2009) e Raessler et al.

36



(2005) afirmam que Cr e Ni sdo, de fato, dificeis de recuperar em analises quimicas de matrizes
organicas. Reis & Almeida (2008) reportaram baixos valores de recuperagdo para Cr e Ni apos
digestdo com &cido nitrico no material de referéncia DORM-2, o qual é semelhante ao DOLT-4
segundo o fabricante. Estes autores concluiram que a baixa recuperacdo foi ocasionada por perda
por volatilizag&o.

No material de referéncia certificado DORM-3, a recuperagéo dos elementos Cd, Cu, Fe,
Se, Zn ficou entre 90 e 110%. Para esses elementos a media dos valores obtidos encontra-se
dentro do intervalo sugerido pelo valor certificado, e isso propicia resultados confidveis. A
recuperacdo dos elementos As, Ni, Ag, Cr, Mn ficou entre 60 e 90%, enquanto a recuperacao do
Sn ultrapassou 110%. Para esses elementos a media dos valores obtidos encontra-se fora do
intervalo sugerido pelo valor certificado (subestimados). Para 0 DORM-3, apenas a recuperacao
do Pb ficou abaixo dos 50%. Ashoka et al. (2009) consideraram que o0 DORM-3 contém uma
pequena quantidade de material resistente a digestdo por todos os &cidos, exceto acido fluoridrico
(HF). Os autores acreditam que este material residual pode ser um tipo de refratario da matriz
organica, talvez, associado a um componente mineral de silicato que sé se dissolve em HF. Como
tecidos de peixes normalmente ndo contém silicatos, € provavel que esse material resistente
encontrada no DORM-3 seja originado de sedimentos presentes no sistema digestivo dos peixes,
a partir do qual o material de referéncia é preparado (Ashoka et al. 2009).

Ashoka et al. (2009) compararam seis métodos de digestdo de tecidos de peixes para
determinacdo de elementos-traco por ICP-MS. Os testes foram realizados com o material de
referéncia DORM-3 e apontaram que metodologias de digestdo com auxilio de microondas
apresentaram resultados mais aceitaveis. Os mesmos autores ainda sugerem a adigdo de perdxido
de hidrogénio como uma alternativa a digestdo com 4acido nitrico. Portanto, a digestdo em
microondas e a utilizacdo de peroxido de hidrogénio no método utilizado neste estudo podem ser
testadas futuramente na tentativa de aprimora-lo.

No presente estudo, apenas os elementos As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn seréo
apresentados e discutidos quanto as concentracdes nos especimes de peixes investigados, devido
ao maior numero de publicacBes que tratam desses elementos, permitindo a comparacao entre 0s
resultados. Os elementos que tiveram sua recuperacgao entre 90 e 110% em pelo menos um dos
materiais de referéncia (Cd, Cu, Fe e Se) podem ter seus resultados de concentracdo nas analises

dos tecidos validados sem nenhuma resalva. Por outro lado, os elementos com recuperagédo entre
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60 e 90% nos materiais de referéncia (As, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn) podem apresentar valores
subestimados de concentracdo nas espécimes de peixes do presente estudo.

Tabela 10 — Valores certificados (ou de referéncia quando sublinhados) obtidos (n=8) e o
percentual de recuperacio do material de referéncia DOLT-4. Concentracdes em mg kg ™.

ELEMENTOS | VALOR CERTIFICADO + | MEDIA DO VALOR OBTIDO + | RECUPERAGCAO

INCERTEZA INCERTEZA %
Ag 0,930,07 0,87+0,03 94
As 9,6620,62 6,86 £0,14 71
Ca 680 69721 102
Cd 24.310,8 22,7%0,4 94
Co 0,25 0,21+0,02 84
Cr 1,4 0,3310,02 24
Cu 31,2¢1,1 30,305 97
Fe 1833%75 1721%38 94
K 9800 9544193 97
Mg 1500 1151+50 77
Mo 1 0,87+0,02 87
Na 6800 6268137 92
Ni 0,97+0,11 0,3320,05 34
Pb 0,1620,04 0,13 84
Se 8,313 7,2420,21 87
Sn 017 0,0820,02 48
Sr 55 4,701 85
V 0,6 0,44%0,01 74
Zn 11626 106,522,7 92
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Tabela 11 — Valores certificados (ou de referéncia quando sublinhados) obtidos (n=8) e o
percentual de recuperacéo do material de referéncia DORM-3. Concentracées em mg kg ™.

ELEMENTOS VALOR CERTIFICADO MEDIA DOS VALORES OBTIDOS RECUPERAGAO

+ INCERTEZA + INCERTEZA (%)
Ag 0,04 0,02 62
As 6,88+0,30 5,80+0,07 84
cd 0,29+0,02 0,30+0,01 100
Cr 1,89+0,17 1,27+0,05 67
Cu 15,540,63 15,2+0,3 98
Fe 347+20 32747 94
Mn 46 2,80+0,06 60
Ni 1,28+0,24 1,06+0,03 83
Pb 0,395+0,05 0,15+0,02 40
Se 33 3,30,1 100
Sn 0,066:0,012 0,09+0,03 135
Zn 51,3%3,1 46,1407 90

7.3 Concentracdes de elementos quimicos em tecidos hepatico e muscular

As concentracGes médias de As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn nas amostras de
peixes dos trés rios investigados (Robalo-Peva n = 18; Bagre-Branco n = 11; Tainha n = 9;
Carapeba n = 5), para os tecidos muscular e hepético, estdo apresentadas nas tabelas 12 (rio
Morrao), 13 (rio Casqueiro) e 14 (rio Cubatdo).

Para comparacdo com os resultados do presente estudo, os limites maximos tolerantes
(LMT) determinados pelo Ministério da Saude (MS, Dec. N° 55.871 de 26 de marco de 1965) e
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Satide (ANVISA, port. N° 685 de
27 de agosto de 1998) sdo mostrados na tabela 15. Na auséncia de dados da legislagdo brasileira,
referéncias da EPA sdo também mostrados na tabela 15. Essa tabela exibe também os limites de
deteccdo (LD) da andlise por ICP-MS do presente estudo.

Uma abordagem sazonal (verdo/inverno) da concentracdo dos elementos quimicos
tambem foi realizada. As variagdes sazonais nas concentragbes dos elementos analisados em
tecidos muscular e hepatico foram realizadas em exemplares de Robalo-Peva (Tabela 16), Bagre-
Branco (Tabela 17) e Tainha (Tabela 18). Espécimes de Carapeba foram coletados apenas no

inverno.

39



Tabela 12 — Concentragdes médias (mg kg™), desvios-padres (quando existentes) e
concentragfes pontuais nos tecidos muscular e hepético de alguns elementos quimicos em
especimes de Robalo-Peva (n = 16), Bagre-Branco (n = 1) e Tainha (n = 5) coletados no rio
Morrao.

RIO MORRAO
ROBALO-PEVA BAGRE-BRANCO TAINHA

MUSCULO FIGADO MUSCULO FIGADO MUSCULO FIGADO
As 0,95+ 0,34 1,44 + 0,44 2,76 1,15 0,74 £ 0,03 90+1,0
Cd 0,003 0,06 £ 0,03 0,004 0,37 <LD 0,37 £ 0,03
Cr 0,02 +0,01 0,01 0,02 0,04 0,02 0,04 £0,01
Cu 0,61+0,06 12+4 1,34 35,7 0,70+ 0,26 189 + 42
Fe 78+2,0 738 + 216 36,29 2720,04 15,14 + 2,74 2036 * 466
Mn 0,65+0,16 3,8+0,9 0.8 5,82 0,35+0,05 47+15
Ni 0,13 0,11 <LD <LD <LD 15+04
Pb 0,01 0,02 0,02 0,9 0,01 1,3+0,3
Se 46+1,6 6,70 £1,43 1,68 10,7 1,76 £ 0,27 15,4+ 1,6
Zn 17,00 £ 2,17 62,0 £14,0 70,4 1601 10,10+ 1,34 123,6 £8,0

Tabela 13 — Concentraces médias (mg kg ) e desvios-padrées (quando existentes) nos tecidos
muscular e hepatico de elementos quimicos em espécimes de Robalo-Peva (n = 2), Bagre-Branco
(n = 8), Tainha (n = 4) e Carapeba (n = 2) coletados no rio Casqueiro.

As
Cd
Cr
Cu
Fe

Ni
Pb
Se
Zn

RIO CASQUEIRO

ROBALO-PEVA BAGRE-BRANCO TAINHA CARAPEBA
MUSCULO FIGADO MUSCULO FIGADO MUSCULO FIGADO MUSCULO FIGADO
093+031 126+094 298+084 0,79+0,22 1,0£0,1 54420  353+105  4,96%0,06
<LD 0,05+ 0,01 0,00 0,20 +0,02 <LD 0,16 0,01 0,4
0,03 0,05+ 0,03 0,02 0,04 0,03 0,07+0,01 0,14 0,02
054+005  11,7+0,9 1,1+0,2 17,0#124  086+0,28  164+88  0,70+0,02 12,18+0,90
8,76 +271  1449+175 37,05+587 1267845198 24,1+6,7 2135+120 10,45+2,40  2777+110
1,27 1,19 8,5+5,6 0,57 0,16 50+16  1,12+0,88 115435 094+008  129+2,1
<LD 0,07 0,07 0,19 + 0,07 <LD 0,81+0,02 <LD 0,66
0,02 0,06+002 008+002 120+88 009+004 09+01 0,75+0,03 0,82
20%1,0 75+0,7 0,8+0,3 10,5+ 4,5 0,8+0,2 6,9#34  258+005 82 0,8
19,26 +1,86 852+6,6 495+17,8  1139+49 13,06+1,73 252+#11 2523+0,05  138+20

40



Tabela 14 — Concentraces médias (mg kg ) e desvios-padrées (quando existentes) nos tecidos
muscular e hepatico dos elementos quimicos em espécimes de Bagre-Branco (n = 2) e Carapeba
(n = 3) coletados no rio Cubatao.

CUBATAO
BAGRE-BRANCO CARAPEBA

MUSCULO FIGADO MUSCULO FIGADO
As 2,55 0,93 1,76 + 0,05 15+0,1
Cd <0,002 0,21 <LD 0,13
Cr 0,03 <0,01 0,08 0,13
Cu 1,7 422 0,88 10+3
Fe 50,0 4457 9,0+0,6 1923 + 58
Mn 0,93 5,7 0,56 8,7+0,5
Ni <0,1 <0,1 <LD 0,16 + 0,03
Pb 0,08 1,49 0,01 0,17
Se 2,0 15,8 39+14 10,8 3,3
Zn 190 986 252+ 4,7 138+ 71

Tabela 15 — Limites maximos toleraveis determinados pela legislacdo brasileira e pela EPA em
mg kg e os respectivos limites de deteccéo da analise realizada por ICP-MS.

MS (1965)* ANVISA (1998) EPA (1999) LD
As 1,0 1,0 0,41 0,1
Cd 1,0 1,0 0,8 0,002
Cr 0,1 - - 0,007
Cu 30,0 - 20,0 0,1
Fe - - 946 1,2
Mn - - 54 0,02
Ni 50 - 27* 0,1
Pb 2,0 2,0 0,3 0,004
Se 0,3 - 6,8 0,2
Zn 50,0 - 50 0,2

MS (1965)(Dec. N° 55.871 de 26 de margo de 1965); ANVISA (1998) (Port. N° 685 de 27 de agosto de 1998); EPA
(1999) (Integrated risk information — IRIS 1999). LD — Limite de deteccdo; *para qualquer alimento.
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Tabela 16 — Concentragdes médias (mg kg %) sazonais e desvios-padrdes (quando existentes) dos
elementos quimicos em tecidos muscular e hepatico de espécimes de Robalo-Peva (n = 18).

ROBALO-PEVA

As
Cd
Cr
Cu
Fe
Mn
Ni
Pb
Se
Zn

VERAO

0,95+ 0,34

0,00
0,02

0,61 + 0,06

8,0+2,0

0,65+0,16

0,13
0,01
46+15
170+£2.2

MUSCULO
INVERNO VERAO
0,93+0,31 1,44+ 0,34
<LD 0,06
0,03 0,01
0,54 +0,05 13,00 + 0,06
8,8+0,7 738 £1
1,3+0,2 3,8 £0,2
<LD 0,11
0,02 0,02
20%+1,0 6,70 +1,58
19,3+2,0 62,0+22

FIGADO

INVERNO
1,3+0,7
0,05
0,05
11,7+0,6
1449 = 124
85+ 1,0
0,07
0,06
75%+05
85,050

Tabela 17 — Concentracdes médias (mg kg ™) sazonais e desvios-padrdes dos elementos quimicos

em tecidos muscular e hepatico de espécimes de Bagre-Branco (n = 11).

BAGRE-BRANCO

As
Cd
Cr
Cu
Fe
Mn
Ni

Pb
Se

Zn

VERAO
2,76
0,00
0,02
1,34
36,3
0,8
<LD
0,02
1,7
70,4

MUSCULO

INVERNO VERAO
2,87 +0,72 1,14
0,00 0,36
0,02 0,04
1,26 + 0,33 36
40,24 +2,71 2720
0,66 + 0,22 5,8
0,07 <LD
0,08 0,9
1,08 + 0,02 10,7
843+56 1601

FIGADO
INVERNO
08+0,2
0,20+0,01
0,04
233106
10623 + 1123
513+0,35
0,20+ 0,01
94+09
11,8+2,4
1101,4 + 8,6
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Tabela 18 — Concentragdes médias (mg kg %) sazonais e desvios-padrdes (quando existentes) dos
elementos quimicos em tecidos muscular e hepatico de espécimes de Tainha (n = 9).

TAINHA
MUSCULO FIGADO

VERAO INVERNO VERAO INVERNO
As 0,74 +0,03 1,00 £ 0,03 9010 54+20
Cd <LD <LD 0,37 £ 0,07 0,16 £ 0,01
Cr 0,02 0,03 0,03 £ 0,02 0,07 £0,01
Cu 0,70 £ 0,06 0,90 +0,08 189 + 13 164 +8
Fe 15,14 + 0,65 242+ 2,7 2035 + 66 2135+ 90
Mn 0,35+0,01 1,12+ 0,08 4705 115+13
Ni <LD <LD 1,53+ 0,07 0,81 £ 0,02
Pb 0,01 0,09+£0,01 1,34+0,28 09+0,2
Se 1,76 £ 0,07 0,83+ 0,05 15,4+ 1,6 70 £0/4
Zn 10,0+ 1,3 130+ 17 123,0+8,0 252,0%7,0
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7.3.1 Arsénio

Concentracdes médias de As (Figura 6) acima do LMT (1,00 mg kg %) foram registradas
nas amostras coletadas nos trés rios investigados. No rio Morréo, as concentracbes médias de As
no tecido hepatico das trés espécies analisadas (Robalo-Peva — 1,44 + 0,44 mg kg ', Bagre-
Branco — 1,15 mg kg%, Tainha — 9,0 + 1,0 mg kg ultrapassaram o LMT. J4 no rio CubatAo,
além do tecido hepatico das duas espécies analisadas ter registrado concentraces criticas (Bagre-
Branco — 0,93 mg kg, Carapeba — 1,5 + 0,1 mg kg %), as concentragdes médias no tecido
muscular (Bagre-Branco — 2,55 mg kg *, Carapeba — 1,76 + 0,05 mg kg*) foram superiores ao
LMT. Na Figura 6, pode ser notado que as concentragdes médias de As nos tecidos muscular e
hepéatico de exemplares de Robalo-Peva, Bagre-Branco e Carapeba foram muito similares. A
espécie Tainha foi a que apresentou maior capacidade de assimilacdo do ndo-metal no tecido
hepético se comparado ao muscular (e.g. muscular 1,0 + 0,1 mg kg*; hepéatico 5,4 + 2,00 mg
kg™'). Este estudo mostrou que todas as espécies de peixe analisadas apresentaram niveis de As
acima do nivel determinado pela ANVISA (Port. N° 685 de 27 de agosto de 1998) em no minimo

um rio.

As (mgkg ™)

MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO
MUSCULO
FIGADO

MOR CAS CUB

Figura 6 — Concentraces médias de As (mg kg ) para amostras de tecidos muscular e hepatico
em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT —
ANVISA (1998) (1 mg kg™).
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Os resultados deste estudo mostraram que as concentragcdes de As ndo apresentaram
padrdo de comportamento sazonal (Figura 7), quando foram comparadas concentragdes médias
em amostras de Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha. Para as amostras de Robalo-Peva, por
exemplo, tanto as concentracdes médias no tecido muscular (verdo — 0,95 + 0,34 mg kg *;
inverno — 0,93 + 0,31 mg kg %) quanto no tecido hepatico (verdo — 1,44 + 0,34 mg kg *, inverno —
1,3 £ 0,7 mg kg ') foram muito semelhantes nas duas estacdes do ano analisadas. As amostras de
Bagre-Branco também apresentaram concentracdes similares nas duas estagdes do ano para o
tecido muscular (verdo — 2,76 mg kg *; inverno — 2,87 + 0,72 mg kg %) e tecido hepético (verdo —
1,14 mg kg*; inverno — 0,8 + 0,2 mg kg™). Com excecdo das concentracdes em amostras de
figado de Tainha (verdo — 9,0 + 1,0 mg kg *; inverno — 5,4 + 2,0 mg kg ), ndo foram verificadas
diferencas significativas nas concentracdes de As nos espécimes das duas estacdes do ano
avaliadas.

As concentracGes de As encontradas nos espécimes deste estudo podem ndo representar o
conteldo total do ndo-metal, a julgar pela recuperacdo deste elemento nos materiais de referéncia
(DOLT-4 —70,98%; DORM-3 — 84,25%). Portanto, as concentracdes de As nos tecidos muscular

e hepético dos esécimes analisados podem ser superiores aos verificados.
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ROBALO BAGRE TAINHA

Figura 7 — concentracdes de As (mg kg ) em tecidos muscular e hepatico de exemplares de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatao,
Casqueiro e Morrdo. LMT — ANVISA (1998) (1 mg kg ™).
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7.3.2 Cadmio

Nenhuma amostra de nenhuma espécie analisada neste estudo ultrapassou o LMT
determinado pela ANVISA (port. N° 685 de 27 de agosto de 1998) (1,00 mg kg™) para Cd
(Figura 8). Para este metal, as maiores concentracdes foram registradas nas amostras do rio
Morrdo, especialmente no tecido hepético das espécies analisadas (Robalo-Peva — 0,06 + 0,03 mg
kg, Bagre-Branco — 0,37 mg kg *, Tainha — 0,37 + 0,03 mg kg ). O tecido hepético das quatro
espécies analisadas apresentou maior capacidade de retencdo do metal se comparada aquela do
tecido muscular (e.g. Carapeba do rio Caqueiro, muscular — 0,01 mg kg* e hepatico — 0,4 mg
kg™'). Concentracdes médias no tecido muscular estiveram proximas ou abaixo do limite de
deteccdo em exemplares de Tainha, Bagre-Branco e Carapeba no rio Cubatdo, Tainha no rio
Morrdo e Robalo-Peva no rio Casqueiro. Os exemplares de Robalo-Peva foram os que

apresentaram as menores concentracfes médias de Cd em ambos os tecidos analisados.
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Figura 8 — Concentracdes médias de Cd (mg kg ™) para amostras de tecidos muscular e hepatico
em especimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB).

As concentracdes médias de Cd no tecido hepéatico de amostras de Robalos-Peva, Bagre-
Branco e Tainha variaram sazonalmente de forma consideravel (Figura 9). Em amostras de tecido

hepético de Bagre-Branco (verdo — 0,36 mg kg, inverno — 0,20 + 0,01 mg kg %), Tainhas (verdo
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— 0,37 +£ 0,07 mg kg%, inverno — 0,16 + 0,01 mg kg ™), as concentracdes de Cd entre verdo e

inverno foram bem expressivas.
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Figura 9 — concentracdes de Cd (mg kg ) em tecidos muscular e hepético de amostras de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no ver&o/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatéo,
Casqueiro e Morrao.
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7.3.3 Chumbo

Concentracoes médias de Pb acima do LMT determinado pela ANVISA (Port. N° 685 de
27 de agosto de 1998) (2,00 mg kg ) foram registradas apenas em tecido hepatico de amostras de
Bagre-Branco coletadas no rio Casqueiro (12,0 + 8,8 mg kg %). O tecido hepatico demonstrou
maior tendéncia em acumular esse metal, como pode ser observado em Bagres-Brancos (musculo
— 0,02 mg kg *, figado — 0,9 mg kg ) e Tainhas (mUsculo — 0,01 mg kg ?, figado — 1,3 + 0,3 mg
kg ™) do rio Morréo, e Carapebas (musculo — 0,01 mg kg, figado 0,17 mg kg ) do rio Cubatio
(Figura 10).
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Figura 10 — ConcentragBes médias de Pb (mg kg ™) para amostras de tecidos muscular e hepético
em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT —
ANVISA (1998) (2 mg kg ™).

Os resultados deste estudo mostraram que as concentragdes de Pb apresentaram
comportamento sazonal, com incremento das concentragdes no inverno se comparadas ao verao
(com excecdo de amostras de tecido hepatico de Tainhas). A variacdo sazonal apresentada
(Figura 11) para exemplares de Bagre-Branco, tanto no tecido muscular (verdo — 0,02 £ 0,00 mg
kg, inverno — 0,08 + 0,00 mg kg ) quanto no tecido hepatico (verdo — 0,9 mg kg *, inverno —

9,4 + 0,9 mg kg %), foram bem expressivas.
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As concentracbes de Pb acima apresentadas podem ser menores que o valor real,
conforme sugere a recuperacdo deste elemento nos materiais de referéncia certificados (DOLT-4
—83,91%; DORM-3 - 38,14%).
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Figura 11 — concentracdes de Pb (mg kg™) em tecidos muscular e hepatico de espécimes de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatdo,
Casqueiro e Morrdo. LMT — ANVISA (1998) (2,00 mg kg%)
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7.3.4 Cromo

Concentragbes de Cr acima do LMT determinado pelo MS (Dec. N° 55.871 de 26 de
marco de 1965) (0,10 mg kg ') foram registradas no tecido muscular da espécie Carapeba
coletada no rio Casqueiro (0,14 mg kg ) e no tecido hepatico da mesma espécie coletada no rio
Cubatéo (0,13 mg kg™) (Figura 12). Com excecdo dos Carapebas, os niveis de Cr foram
similares nas demais amostras de peixes coletadas nos trés rios da area de estudo. Os tecidos
muscular e hepatico ndo mostraram capacidades de retencdo de Cr muito similares. Em amostras
de Bagre-Branco coletadas no rio Casqueiro, as concentra¢fes nos tecidos muscular (0,02 + 0,00
mg kg™) e hepatico (0,04 mg kg ') praticamente nio variaram, e 0 mesmo Ocorreu com
exemplares de Robalo-Peva do mesmo rio (masculo — 0,03 mg kg *, figado 0,05 + 0,03 mg kg ™%).
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Figura 12 — Concentracdes médias de Cr (mg kg ) para amostras de tecidos muscular e hepético
em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT — MS
(1965) (0,1 mg kg™).

Apesar dos resultados encontrados ndo apontarem concentracbes nocivas de Cr nos
tecidos muscular e hepatico dos organismos analisados (exce¢do dos Carapebas), com base na
legislacdo brasileira vigente, existe uma diferenca sazonal sistematica nas concentragdes
encontradas (Figura 13). Embora com pequenas diferencas, as amostras coletadas no inverno para

ambos os tecidos analisados apresentaram maiores concentragdes de Cr, indicando que a
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biodisponibilidade do elemento no ambiente de estudo aumenta na estacdo seca. Para Tainhas,
por exemplo, as concentracdes nos tecidos muscular (verdo — 0,02 mg kg™, inverno — 0,03 mg
kg ') e hepético (verdo — 0,03 + 0,02 mg kg *, inverno — 0,07 + 0,01 mg kg ™) no inverno foram
superiores as encontradas no verdo. O mesmo ocorreu com exemplares de Robalo-Peva em
relacdo as concentracdes nos tecidos muscular (verdo — 0,02 mg kg™, inverno — 0,03 mg kg™?) e
hepético (verdo — 0,01 mg kg%, inverno — 0,05 mg kg %).

Espera-se que os resultados de concentracdo para o Cr devam estar muito abaixo das
concentracdes reais nos tecidos analisados, devido a recuperacdo insatisfatoria deste elemento
nos materiais de referéncia certificados analisados (DOLT-4 — 23,66% ; DORM-3 — 67,02%).
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Figura 13 — Concentracdes de Cr (mg kg ') em tecidos muscular e hepético de exemplares de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatéo,
Casqueiro e Morrao.
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7.3.5 Cobre

ConcentracGes médias de Cu acima do LMT determinado pelo MS (Dec. N° 55.871 de 26
de marco de 1965) (30 mg kg %) foram registradas apenas em tecido hepéatico de espécimes de
Tainha coletados no rio Morrdo (189 + 42 mg kg ) e no rio Casqueiro (164 + 88 mg kg ) e
Bagres-Branco do rio Morrdo (35,7mg kg ) e Cubatdo (42,2 mg kg ') (Figura 14). Amostras de
Tainha apresentaram concentracdes de Cu no tecido hepético 5 vezes maiores que os valores do
LMT. Nas quatro espécies analisadas, o tecido hepatico concentrou Cu em niveis muito maiores
se comparados as concentracdes registradas em tecido muscular. Essa diferenca é claramente
observada em concentracdes nos tecidos muscular (0,70 + 0,26 mg kg ™) e hepético (189 + 42 mg
kg ') de exemplares de Tainha coletados no rio Morréo. Em geral, todas as espécies avaliadas no
presente estudo apresentaram intervalos similares nos rios em que foram coletadas (e.g. Robalo-
Peva no tecido muscular 0,61 + 0,06 mg kg ™'/ 0,54 + 0,05 mg kg *; Bagres-Branco no tecido
muscular 1,34 mg kg ™/ 1,1 + 0,2 mg kg ).
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Figura 14 — Concentracdes médias de Cu (mg kg *) para amostras de tecidos muscular e hepatico

em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT — MS
(1965) (30 mg kg™%).

As concentracdes de Cu no tecido hepatico de exemplares de Robalo-Peva, Bagres-

Branco e Tainha apresentaram variabilidade sazonal com incremento nas amostras de verdo
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(Figura 15). A variacdo sazonal é mais evidente em amostras do tecido hepatico de Bagres-
Branco (verdo — 36,0 mg kg, inverno — 23,3 + 1,6 mg kg ) e Tainha (verdo — 189 + 13 mg kg %,
inverno — 164 + 8 mg kg ™).
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Figura 15 — Concentracdes de Cu (mg kg™) em tecidos muscular e hepéatico de espécimes de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatéo,
Casqueiro e Morr&o. LMT — MS (1965) (30,00 mg kg™).
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7.3.6 Ferro

Concentragdes de Fe acima do LMT estabelecido pela EPA-IRIS (1999) (946,3 mg kg )
foram notificadas em todas as espécies do presente estudo, a0 menos em um dos rios
investigados. As concentracdes deste metal no tecido hepatico encontram-se acima do LMT para
todas as espécies em todos os rios, com excecdo do Robalo-Peva (738 + 216 mg kg ) no rio
Morrdo. A maior concentracdo média foi registrada em tecido hepético de exemplares de Bagre-
Branco coletados no rio Casqueiro (12.678 + 5198 mg kg ). Essa espécie acumulou maiores
concentracdes de Fe em ambos os tecidos analisados se comparada as demais espécies. Para o
tecido muscular, nunhuma concentragdo de Fe ultrapassou o LMT (7,8 + 2,0 a 50,0 mg kg ™)
(Figura 16).
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Figura 16 — Concentracdes médias de Fe (mg kg ) para amostras de tecidos muscular e hepatico
em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT —
EPA (1999) (946,3 mg kg ™).

As concentracdes de Fe no tecido hepéatico de amostras de Robalo-Peva, Bagre-Branco e
Tainha foram superiores em amostras coletadas no inverno (Figura 17). Concentracdes de Fe em
tecidos muscular (verdo — 36,3 mg kg, inverno — 40,24 + 2,71 mg kg %) e hepético (verdo —
2720 mg kg !, inverno — 10623 + 1123 mg kg ') de Bagre-Branco apresentaram as maiores

variagdes sazonais, com menores oscilacdes para exemplares de Robalo-Peva e Tainha.
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Figura 17 — Concentragdes de Fe (mg kg™) em tecidos muscular e hepético de amostras de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatéo,
Casqueiro e Morrdo. LMT — EPA (1999) (946,3 mg kg ).
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7.3.7 Manganés

Concentragdes de Mn acima do LMT estabelecido pela EPA-IRIS (1999) (54,0 mg kg )
ndo foram observadas em nehuma amostra das espécies de peixes avaliadas no presente estudo. O
tecido hepatico das quatro espécies analisadas apresentou maior capacidade de concentrar o metal
se comparada as concentracbes encontradas nos tecidos musculares. No rio Morrdo, as
concentracdes de Mn no tecido hepéatico (3,8 + 0,9 mg kg %) de exemplares de Robalo-Peva
foram trés vezes maiores que as registradas no tecido muscular (0,65 + 0,16 mg kg *). Amostras
do rio Casqueiro apresentaram as maiores concentracGes medias de Mn, e as concentracdes deste
metal em amostras de Tainha coletadas neste rio (mdsculo — 1,12 + 0,88 mg kg *, figado — 11,5 +
3,5 mg kg ™) foram superiores as coletadas no rio Morr&o (muésculo — 0,35 + 0,05 mg kg *, figado
— 4,7 +1,5mg kg ), por exemplo. A maior concentracéo de Mn foi registrada em tecido hepatico

de exemplares de Carapeba (12,9 + 2,1 mg kg %) coletados no rio Casqueiro (Figura 18).
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Figura 18 — Concentracdes médias de Mn (mg kg ) para amostras de tecidos muscular e hepatico
em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB).

As concentragdes de Mn em amostras de Tainha e Robalo-Peva sugerem um incremento
de valores especialmente no inverno nos dois tecidos analisados (Figura 19). Exemplares de
Tainha apresentaram maiores concentragdes de Mn no inverno no tecido muscular (verdo — 0,35

+ 0,01 mg kg, inverno — 1,12 + 0,08 mg kg ™) e no tecido hepético (verdo — 4,7 + 0,5 mg kg ?,
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inverno — 11,5 + 1,3 mg kg ). Amostras de Robalo-Peva apresentaram maiores concentrages de
Mn no inverno nos tecidos muscular (verdo — 0,65 + 0,16 mg kg *, inverno — 1,3+ 0,2 mg kg ™) e
hepético (verdo — 3,79 + 0,16 mg kg, inverno — 8,51 + 0,98 mg kg?). Em contraste, as
concentracdes médias registradas em amostras de Bagre-Branco apresentaram comportamento
sazonal oposto, com maiores concentracdes registradas no verdo (muasculo — 0,8 mg kg%, figado
— 5,8 mg kg ™) se comparadas as do inverno (musculo — 0,66 + 0,22 mg kg, figado — 5,13 + 0,35
mg kg ) (Figura 17).

As concentracdes médias de Mn registradas neste estudo podem ser um pouco menor que
as concentragoes reais, pois a recuperacao deste elemento no material de referéncia certificado foi
inferior a 90% (DORM-3 — 60,50%).
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Figura 19 — Concentracdes de Mn (mg kg™*) em tecidos muscular e hepatico de amostras de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletadas no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatdo,
Casqueiro e Morréo.
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7.3.8 Niquel

Nenhuma amostra de peixe estudada apresentou concentracbes médias de Ni acima do
LMT determinado pelo MS (Dec. N° 55.871 de 26 de marco de 1965) (5,00 mg kg ). O tecido
hepatico concentrou os maiores niveis de Ni se comparado ao tecido muscular para as quatro
espécies analisadas (Figura 20). ConcentracBes médias de Ni no tecido muscular estiveram
abaixo dos limites de detec¢do em quase todas as amostras investigadas. Espécimes de Tainha e
Carapeba apresentaram concentragdes maiores deste metal se comparadas as encontradas em
amostras de Robalo-Peva e Bagre-Branco. No tecido hepatico dos espécimes coletados no rio
Casqueiro, por exemplo, os valores foram 0,81 + 0,02 mg kg, 0,66 mg kg*, 0,07 mg kg™* e
0,19 + 0,07 mg kg * (Tainha, Carapeba, Robalo- Peva e Bagre-Branco, respectivamente). As
maiores concentracfes de Ni foram registradas no tecido hepatico de amostras de Tainha

coletadas no rio Morréo (1,5 + 0,4 mg kg ) e no rio Casqueiro (0,81 + 0,02 mg kg ™).
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Figura 20 — Concentracdes médias de Ni (mg kg ™) para amostras de tecidos muscular e hepético
em especimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB).

As variagdes sanonais das concentragdes de Ni nas amostras de peixes analisadas neste
estudo ndo foram expressivas. Apenas as concentragdes observadas em tecido hepético de
amostras de Tainha apresentaram diferencas consideraveis entre ver&o (1,53 + 0,07 mg kg ) e
inverno (0,81 + 0,02 mg kg ) (Figura 21).
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Figura 21 — Concentracdes de Ni (mg kg ™) em tecidos muscular e hepatico de exemplares de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatéo,
Casqueiro e Morrao.
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7.3.9 Selénio

ConcentracGes médias de Se foram acima do LMT determinado pelo MS (Dec. N° 55.871
de 26 de marco de 1965) (0,3 mg kg %) para todas as amostras de todas as espécies de peixes e em
ambos os tecidos examinados nos trés rios onde ocorreram coletas (Figura 22). As maiores
concentragfes deste ndo-metal foram registradas em tecido hepatico de amostras de Bagre-
Branco coletadas no rio Cubatio (15,83 mg kg™) e Tainha, no rio Morrdo (15,4 + 1,6 mg kg™%).
O tecido muscular apresentou concentracdes menores de Se se comparadas as registradas no
tecido hepatico. Os Intervalos de concentracdo em tecidos musculares de Robalo-Peva (2,0 a 4,6
mg kg ), Bagre-Branco (0,8 a 6,7 mg kg%), Tainha (0,8 a 1,7 mg kg ) e Carapeba (2,58 a 3,9
mg kg ') apresentaram valores menores que as concentracdes em tecido hepatico das mesmas
espécies (Robalo-Peva — 6,7 a 7,5 mg kg *; Bagre-Branco — 10,5 a 15,8 mg kg *; Tainha — 6,9 a
15,4 mg kg*; e Carapeba — 8,2 a 10,8 mg kg™). Para espécimes de Tainha coletados no rio
Casqueiro, as concentracdes no tecido hepéatico (6,9 + 3,4 mg kg™*) chegaram a ser oito vezes
maiores que as registradas no tecido muscular (0,8 + 0,2 mg kg ') desta espécie. Nenhuma
espécie em paricular demonstrou concentracbes mais elevadas de Se, e todas apresentaram

concentracdes médias muito acima do LMT (Figura 22).
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Figura 22 — Concentragdes médias de Se (mg kg ) para amostras de tecidos muscular e hepético
em especimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT — MS
(1965) (0,3 mg kg ).
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As concentragdes de Se ndo apresentaram diferengas sazonais significativas nos tecidos
das espécies de peixes estudadas. Entretanto, diferencas temporais menores foram verificadas
para os tecidos musculares de Bagre-Branco, por exemplo, com tendéncia de enriquecimento no
verdo (1,7 mg kg™) se comparado ao inverno (1,08 + 0,02 mg kg ™). Pouca variacio foi notada
com respeito ao tecido hepatico desta espécie, com média de Se no inverno (11,8 + 2,4 mg kg™)
semelhante a do verdo (10,7 mg kg %) (Figura 23). Para os exemplares de Robalo-Peva, as
concentragdes no tecido muscular também demonstraram tendéncia de enriquecimento no verao
(4,6 + 1,5 mg kg ') em comparag&o ao inverno (2,03 + 1,01 mg kg *). O mesmo ocorreu com 0s

exemplares de Tainha no verdo (1,76 + 0,07 mg kg ') se comparada ao inverno (0,83 + 0,05 mg
kg™).
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Figura 23 — Concentracdes de Se (mg kg %) em tecidos muscular e hepatico de exemplares de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatao,
Casqueiro e Morr&o. LMT — MS (1965) (0,3 mg kg ?).
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7.3.10 Zinco

O Zn apresentou concentracdes medias acima do LMT determinado pelo MS (Dec. N°
55.871 de 26 de marco de 1965) (50 mg kg ) em amostras de tecido hepatico de todas as
especies de peixes dos trés rios investigados (Figura 24). As maiores concentracdes de Zn foram
registradas no tecido hepatico de exemplares de Bagre-Branco no rio Morrdo (1601 + 0,00 mg
kg ™), seguido das amostras do rio Casqueiro (1139 + 49 mg kg™) e do rio Cubat&o (986 mg
kg ™). O tecido muscular mostrou menor capacidade de acimulo deste metal, embora a média
encontrada nas amostras de Bagre-Branco tenha ultrapassado o LMT, tanto no rio Morréo (70,4
mg kg™) quanto no Cubatdo (190 mg kg™). Em adicdo, niveis criticos de Zn foram notificados
neste tipo de tecido no rio Casqueiro (49,5 + 17,8 mg kg *). Embora ndo tdo altas, as
concentracdes de Zn em tecidos hepaticos de Robalo-Peva (Morrdo — 62,0 + 14,0 mg kg™
Casqueiro — 85,2 + 6,6 mg kg '), Tainha (Morrdo — 123,6 + 8,0 mg kg *; Casqueiro — 252,0 +
11,3 mg kg %) e Carapeba (Casqueiro — 138 + 20 mg kg *; Cubat&o — 138 + 71 mg kg ') também
foram acima do LMT (Figura 24).
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Figura 24 — Concentracdes médias de Zn (mg kg ) para amostras de tecidos muscular e hepatico
em espécimes coletados nos rios Morrdo (MOR), Casqueiro (CAS) e Cubatdo (CUB). LMT — MS
(1965) (50,00 mg kg ™).

Em geral, as concentragdes de Zn apresentaram variacao sazonal em amostras de tecidos

muscular e hepético, com valores superiores no inverno. E possivel observar esse padrdo, por
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exemplo, em tecidos muscular (verdo — 17,0 + 2,2 mg kg%, inverno — 19,3 + 2,0 mg kg*) e
hepético (verdo — 62,0 + 2,2 mg kg *, inverno — 85,0 + 5,0 mg kg ') de exemplares de Robalo-
Peva. Esse padrao foi reproduzido para a Tainha nos tecidos muscular (verdo — 10,0 + 1,3 mg
kg, inverno — 13,06 + 1,73 mg kg ) e hepatico (verdo — 123,0 + 8,0 mg kg *, inverno — 252,0 +
7,0 mg kg™). Para exemplares de Bagre-Branco, o padrdo foi reproduzido no tecido muscular
(verdo — 70,4 mg kg *, inverno — 84,3 + 5,6 mg kg %), mas n&o no tecido hepético (verdo — 1601
mg kg *, inverno — 1101,4 + 8, 6 mg kg ) (Figura 25).
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Figura 25 — Concentracdes de Zn (mg kg ™) em tecidos muscular e hepatico de exemplares de
Robalo-Peva, Bagre-Branco e Tainha coletados no verdo/2011 e inverno/2010 nos rios Cubatéo,
Casqueiro e Morrdo. LMT — MS (1965) (50 mg kg™%).
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8 DISCUSSAO
8.1 Variabilidade sazonal das concentrac@es de elementos quimicos no ambiente sedimentar
e implicacdes na biota

Os resultados do presente estudo representam uma tendéncia de flutuacbes temporais nas
concentragbes de determinados elementos quimicos nos tecidos das espécies de peixes
examinadas. Cadmio e Cu, por exemplo, apresentaram niveis diferentes de concentra¢fes nos
tecidos (musculo e figado) dos organismos analisados, com valores, em média, maiores nos
exemplares coletados no verdo se comparados aos de inverno. Outros elementos (Cr, Fe, Mn, Pb
e Zn) apresentaram comportamento oposto das concentra¢cdes quimicas nos tecidos de peixes,
com concentracdes médias maiores nas amostras de inverno em relacdo as de verdo. Estas
variacdes podem ser resultado de uma combinacdo de fatores fisico-quimicos do ambiente
estuarino investigado, os quais flutuam sazonalmente, conforme estudos ja realizados e
comentados abaixo.

O estudo mais recente acerca da sazonalidade de elementos quimicos nos sedimentos do
sistema estuarino de Santos-Cubatdo foi realizado por Berno (2010), o qual mostrou haver
expressivas oscilacbes nos niveis de metais e semi-metais no compartimento sedimentar,
especialmente quando estes elementos sio de origem antropica. E importante destacar que a
sazonalidade neste caso pode estar ligada a diferentes fatores, que vdo daqueles intrinseca e
extrinsecamente associados ao ambiente sedimentar (oscilacBes fisico-quimicas do meio,
pluviosidade, temperatura, regime de marés, etc.), até aqueles relacionados a taxa de producao
industrial que pode promover niveis diferenciados de lancamento de efluentes ricos em
componentes quimicos no estuario. Nao obstante, o trabalho de Berno (2010) resgatou estas
possibilidades e aventou a producdo industrial local como a fonte de contaminantes metélicos
para 0 ambiente, mas sem relacdo com as flutuagOes sazonais de suas concentragdes nos
sedimentos.

Outro trabalho sobre sazonalidade geoquimica em sedimentos da area de estudo foi
apresentado por Luiz-Silva et al. (2006), o qual pode sugerir algumas relacdes entre esta variagdo
temporal e a consequente implicacdo na biota aquética. Estes autores notificaram maiores
concentracdes de Cd no verdo (1,6 mg kg™), em relacio ao inverno (0,6 mg kg ), em amostras
de sedimento do rio Morrdo. Neste sentido, Sorensen (1991), que estudou um estuario na Florida

(EUA), notou que a toxicidade do Cd aumenta com a temperatura como consequéncia do
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incremento metabolico dos peixes. Para o cobre, Luiz-Silva et al. (2006) sugeriram que 0
elemento sofre variabilidade sazonal em sedimentos da area de estudo, também com incremento
no verdo (108 mg kg %) em relacdo ao inverno (78 mg kg ™). Portanto, no verdo, Cadmio e Cu
devem estar mais disponiveis a biota local. E possivel que alteragbes nas condicdes fisico-
quimicas do ambiente devam influenciar a biodisponibilidade destes metais na época quente e
chuvosa do ano.

Elementos como Cr, Fe, Mn, Pb e Zn, com maiores concentragdes nos tecidos dos
espécimes do presente estudo coletados no inverno, mostraram relacdo antagdnica ao
comportamento destes elementos nos sedimentos. O estudo de Berno (2010), por exemplo,
mostrou que estes metais apresentaram maiores concentragdes nos sedimentos de veréo,
especialmente no rio Morrao (o0 mais poluido da area de estudo), com razdes verao/inverno entre
1,3 e 1,4 vezes. Nos rios menos poluidos (Cubatdo, Cascalho e Casqueiro) esta relacdo alcangou
no maximo 1,1 vezes. Neste caso, é provavel que os sedimentos ndo sejam o principal meio de
transferéncia de metais para a biota local, e sim a agua. Corrobora esta possbilidade o fato de
Gongcalves (2009), ao estudar a geoquimica de aguas do rio Morrdo, ter encontrado maiores
concentracdes de Zn em amostras coletadas no inverno. Também neste ambiente, este autor
reportou maiores niveis de Fe em &guas superficiais coletadas no inverno (44 ug L™ contra 11,7
ng L ™! no verdo). Em 4guas intersticiais (ou a 4gua que impregna os poros dos sedimentos), essa
relagdo foi muito maior, com valores méaximos de ferro da ordem de 5484 pg L™ em aguas de
inverno e 59,6 ug L™, no verdo. O mesmo aconteceu com o Mn em &guas intersticiais, com
concentracfes em amostras de inverno (até 1832 pg L) superiores as de verdo (até 1030 g
L ™). Estudos recentes (2010-2011) e ainda inéditos (Luiz-Silva com. pess.) corroboram também
a tendéncia de maiores concentracGes de Fe, Mn, Pb e Zn em aguas de superficie de inverno dos
rios Casqueiro/Cascalho, Cubatdo e Morrdo. Como resultado, a agua pode ser possivelmente o
principal regulador das maiores concentragfes destes metais encontradas nos espécimes de peixes
coletados no periodo de inverno do presente estudo.

Em geral, as relagbes entre a maior ou menor disponibilidade do elemento quimico no
sedimento ou na agua em determinadas épocas do ano, 0s habitos alimentares dos peixes, seu
habitat preferencial, entre outros fatores, devem governar a flutuacdo das concentraces destes
constituintes quimicos nos organismos expostos. Por exemplo, ndo foram observadas neste

estudo variabilidades sazonais nas concentracdes de Ni, As e Se nos tecidos dos peixes
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analisados, sugerindo que a biodisponibilidade destes elementos no ambiente ndo foi alterada de
forma substancial por mudangas temporais nas condices fisico-quimicas. Este aspecto é bastante
coerente com os dados de Luiz-Silva et al. (2006) que apontaram auséncia de sazonalidade para
Ni e As em sedimentos do sistema estuarino de Santos-Cubatdo (selénio ndo foi investigado),
elementos estes de origem geogénica no ambiente de acordo com algumas literaturas (Luiz-Silva
et al. 2006, 2008; Berno 2010, Boden 2010).

Embora este trabalho apresente uma tendéncia acerca do comportamento geoquimico
sazonal dos elementos quimicos nos peixes do estuario, outras investigacGes com ndmero e
variedade maior de espécimes sdo necessarias para realizar um diagnostico mais preciso e real.

Apesar de ja existirem outros trabalhos que levam em consideragdo diferencas sazonais
nas concentracfes dos elementos quimicos em tecidos de peixes (Retief et al. 2009; Neetu Malik
et al. 2010), resultados deste tipo de abordagem devem ser analisados considerando-se o
metabolismo e tempo de resiliéncia em que o0s organismos sdo capazes de excretar o
contaminante. Na auséncia de informacOes sobre o tempo de excrecdo ou metabolizacdo dos
contaminantes, as consideracfes sobre as diferencas sazonais na concentracdo de elementos
quimicos, em geral, devem ser analisadas com cautela. Por exemplo, sazonalidade geoquimica
pode ser confundida com bioacumulacéo.

O tempo necessario para metabolizar ou excretar um contaminante é dependente da
espécie do peixe e da natureza do elemento, embora algumas estimativas possam ser feitas de
modo generalizado. O As é excretado especialmente pelo figado juntamamente a bile, de forma
que sua meia-vida bioldgica corresponda a sete dias no figado e no trato gastro-intestinal, contra
21 dias para o tecido muscular (Sorensen 1991). Peixes tambem excretam Pb rapidamente. No
fim de um periodo de 12 semanas, as concentrac@es de Pb nos tecidos hepatico e muscular estdo
muito reduzidas se comparadas ao inicio do periodo (Sorensen 1991). Os elementos Cd e Zn tém
sua homeostase regulada pelas proteinas citosolicas metalotioneinas, que também atuam na
desintoxicacdo de outros metais através de quelagédo, tornando-os bioindisponiveis. A remocao do
Cd do organismo dos peixes corresponde a uma eliminacdo de, aproximadamente, 90% do nivel
(considerando-se o corpo todo) em 180 dias (Sorensen 1991). Para o Zn, por exemplo, ap6s 96
horas de exposi¢do a 6 ppm de Zn, 43% do contaminante é perdido em um periodo de 24 horas, e

em 168 horas, aproximadamente, 54% (Sorensen 1991).
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Esses dados, embora generalizados, permitem dimencionar a velocidade com que 0s
peixes conseguem metabolizar os contaminantes, como subsidio a abordagem sazonal das
concentragdes dos elementos quimicos analisados. Assim, os dados de concentracdo multi-
elementares nos espécimes de peixes investigados no presente estudo (espaco de amostragem de
seis meses) devem refletir episddios de acumulacdo de curto prazo, cuja variagbes temporais

parecem estar mais ligadas a eventos sazonais do que bioacumulagéo.

8.2 Principais vias de captacdo de metais, As e Se por peixes da area de estudo

Como jéa citado anteriormente, Bervotes et al. (2003) documentaram que 0s organismos
podem captar metais em ambientes aquaticos de trés maneiras principais: (1) através da dieta pelo
consumo de outros organismos contaminados da cadeia trofica; (2) interagcdo com a coluna
d’4gua por exposi¢do direta nas branquias ou por ingestdo de d4gua contaminada; e (3) interacao
com o sedimento, por ingestdo de particulas contendo contaminantes. Assim, os resultados
encontrados no presente estudo devem ser interpretados levando-se em consideracdo, habitos
alimentares e habitat de cada espécie, e as concentracdes dos elementos analisados em
sedimentos e 4gua da area.

Adicionalmente cabe ressaltar que os elementos-traco sdo divididos entre: (i) aqueles que
ndo apresentam nenhuma funcdo fisioldgica (e.g. Pb, Hg, Cd, As, Ni) e, portanto, sdo toxicos,
mesmo em pequenas quantidades; e (ii) aqueles que apresentam importantes funcdes fisiologicas
(e.g. Zn, Cu, Mn, Fe, Se), mas, em concentracbes muito elevadas, podem apresentar efeitos
toxicos nos organismos que vierem a ingeri-los ou absorvé-los (Klaassen et al. 1995). Desta
forma, tanto a ingestdo de alimentos contendo concentracfes razoaveis destes elementos pode
trazer beneficios a salde humana, por exemplo, como estes peixes aqui analisados s6
apresentardo risco a salude humana se forem consumidos em grandes quantidades na dieta.
Mesmo o consumo de organismos que apresentam concentragdes de elementos ndo essenciais
acima do LMT podem nao trazer maleficios a satde dependendo da quantidade de organismos

ingeridos na dieta.

8.2.1 Habitos alimentares como principal via de contaminagéo de peixes
Os dados deste estudo revelaram que as concentragdes medias de As, Cu e Se foram mais

elevadas em Tainhas, espécie com habito alimentar onivoro-detritivoro. O consumo de algas
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pode explicar as altas concentracdes destes elementos, uma vez que o fitoplancton é um
compartimento aquéatico com grande capacidade de concentrar Cu (EPA 1972) e As (Barra et al.
2000; Gomes et al. 2007). Bordajandi et al. (2003) concluiram em seu estudo que a dieta é o fator
mais importante no processo de bioconcentracdo do Cu. Entretanto, a concordancia das variacfes
sazonais observadas entre os elementos quimicos no sedimento e na biota sugere que na érea de
estudo a associacdo da biota com o substrato do estuario deva exercer relevante papel na
transferéncia quimica, como discutido a seguir.

Alquezar et al. (2006) relacionaram os altos niveis de As em amostras de peixes de um
estuario na Australia diretamente com seus habitos alimentares herbivoros. No presente estudo,
todas as espécies de peixes analisadas apresentaram elevados niveis de arsénio, independente do
habito alimentar, com concentracdes acima do LMT determinado pela ANVISA (1998) (1,0 mg
kg ') e EPA (1999) (0,41 mg kg ). Provavelmente um conjunto de fatores que inclui além do
habito alimentar (biomagnificacdo), ingestdo de sedimento e agua, deve contribuir para este
cenario. Luiz-Silva et al. (2006) e Boden (2010) consideraram as concentracfes de As em
sedimentos desta area ndo anémalas e indicativas de contribuicdo apenas geogénica. Estes autores
relataram valores de As (entre 5 e 12 mg kg ) semelhantes & média crustal. As concentracées
encontradas nos organismos sugerem que, apesar de o As ndo estar diretamente relacionado a
atividade antrépica na regido e ndo ser um elemento contaminante, os organismos que |4 residem
conseguem assimilar e acumular o semi-metal. A ingestdo de sedimentos durante a alimentagédo
poderia explicar esse fendbmeno, especialmente porque Goncalves (2009) encontrou baixas
concentracdes de As na 4gua do ambiente (0,01 mg kg ). Os resultados do presente estudo para
as concentracdes medias de As em peixes estdo de acordo com o trabalho de Fonseca et al.
(2009) realizado na mesma regido, o qual também apontou concentragbes em amostras de
Corvina (1,38 mg kg %), Sardinha (5,66 mg kg ) e Tainha (4,33 mg kg %), oriundas de Cubat#o,
acima do LMT preconizado pela ANVISA (Port. N° 685 de 27 de agosto de 1998).

Altas concentracBes de As em organismos marinhos sdo bem documentadas (Bohn 1975;
Falconer et al. 1983; Peakall & Burger 2003; Francesconi 2007), embora a EPA (1999) alerte que
concentracdes acima de 0,5 mg kg™ ja ocasionam efeitos nocivos aos proprios peixes e aos seus
predadores. Francesconi (2007) afirma que, embora sejam comuns concentragcdes de As que
ultrapassam os limites estabelecidos por 6rgdos competentes, as espécies do semi-metal presente

em organismos marinhos normalmente ndo sio nocivas. O As>* é a forma dominante em
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ambientes marinhos, enquanto As®* forma mais toxica aos seres vivos constitui apenas um
percentual pequeno do As nos oceanos (ca. 1,7 pg L™Y) (Peakall & Burger 2003).
Adicionalmente, Neff (1997) afirma que organismos marinhos tém habilidade limitada para
bioconcentrar As inorganico, mas conseguem acumular componentes organicos, como o
Arsenobetaina ((CH3)sAsCH,CO,), que é facilmente excretado e pouco nocivo aos vertebrados
(Barra et al. 2000).

As maiores concentracGes médias de selénio foram encontradas em Tainhas no presente
estudo, com valores de até 15,4 + 1,6 mg kg ™' em tecido hepatico de espécimes do rio Morréo.
Em concordancia, Azevedo et al. (2009) registraram altas concentracbes de Se em tecido
hepatico de Bagres Amarelos coletados na Bafa de Santos (média de 15,39 + 2,51 mg kg ™),
valores estes acima do LMT estabelecido pela legislacéo brasileira (ver comentério abaixo). Em
adicdo, Farias et al. (2009) registraram concentracGes deste semi-metal em tecidos hepaticos de
Corvinas (20 mg kg ) e Tainhas (10,90 mg kg ™) oriundos de Cubatio também acima do LMT.
Girling (1984) considerou as plantas como as maiores responsaveis pela entrada de Se na cadeia
alimentar, enquanto Bhattacharya et al. (2003) afirmaram que os macroinvertebrados bentdnicos
e os detritos sdo as principais fontes de selénio para a biota aquatica.

Embora a legislagéo brasileira ndo tenha determinado um LMT para Se especificamente
em peixes e produtos de pesca, Maher et al. (1992) mostraram que concentracdes de Se em
organismos aquaticos de ambientes considerados ndo contaminados encontram-se na faixa entre
0,5 e 4,0 mg kg ' em peso seco. Adicionalmente, a EPA (1999) estabeleceu um LMT para selénio
(6,8 mg kg %) especificamente para pescados. Em relacéo ao LMT estabelecido pela EPA (1999),
todas as amostras de tecido hepatico analisadas no presente estudo foram consideradas
contaminadas, engquanto nenhuma amostra de tecido muscular analisada ultrapassou esse LMT.
Estes dados permitem caracterizar os peixes analisados no presente estudo como organismos
contaminados por Se.

Estudos preliminares de testemunhos curtos coletados na area de estudo apresentaram
indicios de impacto antropico sobre as concentracdes de Se nos sedimentos (Luiz-Silva com.
pess.). Dados dos rios Morrdo e Cubat&o apresentaram background de Se entre 1,4 e 1,8 mg kg *,
contra o intervalo relacionado & atividade antrépica na regido de 2,2 a 59 mg kg™ nos
sedimentos. Desta forma o sedimento também pode estar contribuido para as concentracgdes altas

de Se reportadas para os tecidos dos organismos analisados.
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8.2.2 Agua como principal via de contaminagéo de peixes

Os valores de Fe encontrados em tecido muscular de exemplares de Tainha (15,14 + 2,74
mg kg %), Robalo-Peva (7,8 + 2,0 mg kg %) e Carapeba (10,4 + 2,4 mg kg %) deste estudo estdo de
acordo com valores encontrados para Tainha (10 mg kg™*) e Corvina (7,8 mg kg %) publicados
por Curcho et al. (2009) em amostras da mesma area. As concentra¢des de Fe no tecido hepatico
de espécimes de Robalo-Peva, Tainha e Carapeba estdo de acordo com os resultados
apresentados para 0 mesmo tecido em amostras de Bagre coletadas na Baia de Sepetiba (Lima-
Junior et al. 2002) e no Rio Paraiba do Sul (Azcue et al. 1988), onde a poluicdo por Fe € bem
reconhecida e documentada. Em adicdo, Azevedo et al. (2009) determinaram concentracfes de
Fe em tecidos hepaticos de Bagre-Amarelo coletados na Bafa de Santos (14.676 mg kg™)
equiparadas as encontradas no presente estudo para exemplares de Bagre-Branco (12.678 + 5.198
mg kg ™) coletados no rio Casqueiro.

As anomalias de Fe na agua e no sedimento do sistema estuarino de Santos-Cubatdo séo
bem documentadas (Luiz-Silva et al. 2006; Luiz-Silva et al. 2008; Gongalves 2009; Berno 2010 e
Boden 2010), e podem ser a razdo dos valores elevados do metal encontrados nos organismos
deste estudo. A concentracdo deste metal em sedimento pode alcancar 32,52% no rio Morréo,
cuja principal fonte é a siderurgia. Entretanto, concentragdes menores de ferro (< 5%) foram
encontradas nos sedimentos dos demais rios da area (Berno 2010). Em amostras de &gua, Faccini
(2010) registrou concentragdes de Fe com variagdes entre 5,.84—7119 ug L™ no rio Cubatéo, e
Gongcalves (2009) apresentou variacdes entre 11,7 e 5484 ug L™* no rio Morrdo, cujos valores
menores estdo nas aguas de superficie e os maiores, em aguas intersticiais (aguas de poro dos
sedimentos).

Os resultados das concentracdes de Mn no tecido hepético deste estudo (e.g. 8,1 = 5,6 mg
kg™t — Robalos-Peva, rio Casqueirro) estdo em concordancia com aqueles apresentados por
Carmo et al. (2011) em amostras de Parati (7,67 + 1,22 mg kg %) coletadas na porcéo sul da area
de estudo (proximo a cidade de Séo Vicente). Luiz-Silva et al. (2006) e Luiz-Silva et al. (2008)
consideraram 0 Mn como um elemento fortemente andmalo em sedimentos dos rios Morrdo e
Cascalho e correlacionaram seus niveis elevados a fontes difusas de contaminagao (especialmente
siderurgia). Faccini (2010) e Gongalves (2009) determinaram concentra¢Ges de Mn em aguas do
rio Cubatdo (1,46—429 mg L) e Morrdo (0,12 — 1,8 mg L ™), respectivamente. Concentracoes

deste metal s&o altissimas (4526 + 1291 mg kg ') em sedimentos do rio Morrdo se comparadas as
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concentracdes determinadas em sedimentos do rio Casqueiro (236 + 39 mg kg™) (Luiz-Silva et
al. 2006).

A correspondéncia entre as variacdes sazonais nas concentracfes de Fe e Mn verificadas
nos tecidos dos organismos analisados, somada aos niveis elevados dos dois elementos nas aguas
de rios como o Cubatéo e Morrdo, sugerem o meio fluido como a principal via de incorporagéo

destes metais pela biota exposta.

8.2.3 Sedimento como principal via de contaminacao de peixes

Alguns trabalhos realizados em ambientes com grandes concentra¢cdes de metais no
sedimento também registraram maiores concentracdes de metais nos organismos demersais com
habito alimentar onivoro e com alta associacdo ao substrato (Alquezar et al. 2006; Carmo et al.
2011). Portanto, outro habito, além da dieta, que deve estar relacionado aos resultados obtidos
neste estudo € a associacdo ao substrato. Tainha é a espécie mais associada ao substrato das
quatro espécies analisadas, seguida de Bagre-Branco, Carapeba e Robalo-Peva. A afinidade com
0 substrato implica em ingestao de lodo e eventualmente sedimentos por vezes ricos em metais.

Luiz-Silva et al. (2006), Luiz-Silva et al. (2008), Goncalves (2009), Boden (2010) e
Faccini (2010) realizaram analises da concentracdo de metais e semi-metais em sedimentos de
varios rios do sistema estuarino de Santos-Cubatdo. Concentragdes andmalas de varios elementos
foram observadas (e.g. Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn) especialmente no rio Morréo, o qual tem sido
considerado o pior cenario ambiental do estuario. Luiz-Silva et al. (2006) mostraram que 0S
niveis de Cd sdo fortemente andmalos nos sedimentos do ambiente estudado, com concentragdes
mais elevadas no rio Morréo (0,5 — 1,6 mg kg ™). Nenhuma amostra de organismo investigada no
presente estudo registrou concentragdes de Cd nocivas se comparadas ao LMT estabelecido pela
ANVISA (1998) (1,0 mg kg ') ou pela EPA (1999) (0,68 mg kg™). Portanto, apesar do
sedimento registrar concentragcdes andmalas, este metal ndo deve estar biodisponivel, pelo menos
em niveis significantes. Um fator limitante da biodisponibilidade do Cd é a alcalinidade da &gua,
onde o pH é inversamente proporcional a solubilidade do metal (Sorensen 1991). A limitada
solubilidade do Cd nestas condi¢bes é corroborada por Faccini (2010) que registrou
concentragdes muito baixas de Cd (<0,004—0,09 nug L™) em &guas intersticiais (4gua de poro) e
superficiais do rio Cubatdo. As concentragdes de Cd registradas nos tecidos dos organismos deste

estudo assemelham-se aquelas publicadas por Lima-Junior et al. (2002) para os tecidos muscular
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e hepético de exemplares de Tainha coletados nas baias de Ilha Grande e Sepetiba (RJ), com
valores entre 0,2 e 0,5 mg kg *. Concentracdes andmalas de Cd no sedimento, e sua concordancia
com a variabilidade sazonal registrada para as concentracdes do metal nos tecidos dos
organismos analisados, sugerem que o substrato € a principal via de exposi¢do deste elemento a
biota local.

Luiz- Silva et al. (2006) consideraram o Cr outro elemento com concentrages anémalas
em sedimentos do estuario em foco (117-138 mg kg ). Boden (2010) também apontou o Cr
como contaminante em sedimentos do rio Morrdo, com concentrac@es variando de 12 a 154 mg
kg*. Embora as concentragdes de Cr nos sedimentos sejam elevadas, o metal néo apresentou
grandes indicios de assimilacdo pelos organismos. Vale lembrar, que a recuperacdo deste
elemento nos materiais de referéncia (DOLT-4 e DORM-3) foi de no maximo 67,02% (Tabelas
10 e 11), e os resultados obtidos no presente estudo podem estar subestimados. Essa possibilidade
é corroborada por Fonseca et al. (2009) que apontaram contaminacdo de Cr em todos os tecidos
de espécimes de Tainha coletados no estuério de Cubatdo (concentracdo média 0,24 mg kg™
contra 0,02 mg kg * encontradas em amostras do rio Morrdo no presente estudo).

Luiz-Silva et al. (2006) consideraram o Cu como elemento contaminante nos sedimentos
analisados do rio Morrdo (91 + 21 mg kg ™). A associac&o com o substrato parece ser a principal
responsavel pelas concentracdes de Cu registradas nos tecidos dos organismos analisados neste
estudo. Reforca essa proposta o fato de duas espécies que mantém uma relacdo mais estreita com
o sedimento (Tainhas e Bagres - Brancos) registrarem 0s maiores niveis do contaminante.
Entretanto, as concentracdes médias registradas ndo apresentaram um cenario tdo alarmante
quanto aquele observado no sedimento. Adicionalmente, analises de agua no rio Cubatéo,
realizadas por Faccini (2010), reportaram baixas concentracdes de Cu (<0,1-2,08 mg L™).
Portanto, é possivel sugerir que o sedimento funciona como a principal via de transferéncia do
metal para a biota, e o habito alimentar das espécies de peixes parece exercer grande influéncia
neste cenério, como discutido anteriormente.

Luiz-Silva et al. (2006) néo registraram grandes anomalias de Ni no estuario em foco (33-
39 mg kg ). Boden (2010) encontrou baixos fatores de enriquecimento para este metal em
sedimentos do rio Morrdo. Fancini (2010) também reportou baixas concentragdes de Ni em aguas
do rio Cubatdo (<0,07-1,46 mg L*). Todos estes baixos valores em sedimentos e agua do

ambiente estuarino concordam com as baixas concentraces de Ni nos organismos investigados
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(tabelas 10, 11 e 12). Situagdo semelhante foi encontrada em outra regido por Lima Junior et al.
(2002) que ndo resgistraram problemas de contaminacdo em tecidos muscular e hepético de
exemplares de Tainha e Bagre coletados na Baia de Sepetiba e Ilha Grande (RJ). Almeida et al.
(2008) também registraram concentracdes muito baixas (<0,6 pug g %) de Ni no tecido muscular
de peixes demersais de varios pontos do litoral sudeste do Brasil. Entretanto, Carmo et al. (2011)
registraram concentracdes médias de Ni no tecido hepatico de amostras de Parati (4,59 +1,38 ug
g Y) coletadas no rio Branco (sul da area de estudo), valores estes muito préximos ao LMT em
vigor no Brasil (5,00 mg kg™).

Luiz-Silva et al. (2006) apontaram o Pb como elemento contaminante em sedimentos do
rio Morrdo (104 + 16 mg kg ), com concentracdes até 12 vezes superiores aos niveis de
background local (15 + 1 mg kg™?). Entretanto, os valores deste metal foram baixos nos
sedimentos dos demais rios da area de estudo, como baixas foram as concentracfes de Pb em
4guas do rio Cubatdo (<0,02-0,36 mg L*; Fancini 2010). Os resultados deste estudo sugerem
que o Pb ndo esta sendo muito assimilado pela biota, uma vez que apenas a concentragdo média
em tecido hepético de espécimes de Bagre-Branco do rio Casqueiro (12,00 + 8,08 mg kg ™)
ultrapassou o LMT determinado pela legislagdo brasileira (2,00 mg kg ). Se considerado o LMT
determinado pela EPA (1999) (0,3 mg kg %), as amostras de tecido hepético de espécimes de
Bagre-Branco, Tainha e Carapeba possuem concentragdes do contaminante acima do permitido.
Lima Junior et al. (2002) documentaram concentracdes de Pb no musculo (1 mg kg™*) de
exemplares de Tainha coletados na Baia de Sepetiba (RJ) muito inferiores as registradas no
tecido hepético (10 mg kg™), e em ambos os tecidos as concentracdes reportadas sd0 muito
maiores que as verificadas no presente estudo (tabelas 10, 11 e 12). Em geral, a transferéncia do
chumbo para a biota marinha é limitada, conforme ja observado por Phillips et al. (1982), e, no
presente estudo, o sedimento deve ser a via preferencial de incorporacdo do metal pelos
organismos.

Faccini (2010) registrou concentracdes de Zn no sedimento (95,1 a 115,2 mg kg %) do rio
Cubatdo que caracterizam contaminacdo. Também documentou altas concentragdes de Zn em
aguas do mesmo rio (<0,3-62,38 mg L. Luiz-Silva et al. (2006) também caracterizaram o Zn
como elemento contaminante em sedimentos do rio Morrdo (440 + 31 mg kg ™). Concentracdes
de Zn em tecido hepético de amostras de Parati (103,49 + 18,92 mg kg ) coletadas no rio

Branco/sul da area de estudo (Carmo et al. 2011) sdo similares as concentra¢fes encontradas em
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exemplares de Tainha coletados no rio Morréo (123,6 + 8,0 mg kg ) neste estudo. Estas espécies
pertencem ao mesmo género. Tecido hepético de espécimes de Bagre-Amarelo (1243 mg kg ?)
coletados na Baia de Santos tambeém aponta contaminacdo por Zn (Azevedo et al. 2009).
Portanto, neste caso, é possivel sugerir que o contaminante ndo tenha uma via preferencial de
exposicdo a biota, e a 4gua e o sedimento devam explicar a contaminacdo dos organismos

analisados.

8.3 Incorporacao preferencial de contaminantes pelos tecidos hepatico versus muscular

No cenério geral do presente estudo, as concentracdes de As, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e
Zn foram maiores no tecido hepatico do que no tecido muscular. A diferenca entre as
concentracdes encontradas nos tecidos muscular e hepatico esta provavelmente relacionada a alta
taxa metabdlica do figado dos organismos (Wang et al. 2010). O tecido muscular de peixes, na
maioria das vezes, acumula quantidades muito inferiores do metal se comparadas aos valores
registrados no tecido renal, branquial, hepatico e em gbnadas (Sorensen 1991).

Sorensen (1991) afirma que na maior parte dos estudos realizados para a determinacdo de
niveis de elementos contaminantes, o figado parece ser o 6rgdo mais recomendado para avaliar o
nivel de contaminacgdo, por participar do regulamento da homeostase interna de elementos
quimicos em geral e da metabolizacdo e excrecdo de contaminantes como apresentado no item
7.1. O mesmo autor afirma que concentracdes quimicas no figado de peixes refletem
contaminacdo cronica de um dado elemento. Em adicdo, concentracdes altas de metais em figado
de peixes, se comparadas as concentragdes em demais tecidos, podem caracterizar incorporacao
recente pelo trato digestivo (Lima Junior et al. 2002).

Os altos niveis de As, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn em tecido hepatico notificados no
presente estudo podem, portanto, refletir contaminacdo crénica ou incorporacdo recente destes
elementos pelos peixes. Quando o contraste entre as concentracGes encontradas nos tecidos
muscular e hepatico é pequeno (e.g. concentracdes de As em Robalos Peva do rio Morrdo para
tecidos muscular 1,0 + 0,3 mg kg e hepatico 1,4 + 0,4 mg kg ™), ha um indicio de contaminagéo
crbnica por aquele elemento, uma vez que o primeiro tecido tem metabolismo baixo e precisa de
mais tempo para assimilar o contaminante. Em contrapartida, quando o contraste entre as
concentragdes € muito grande (e.g. concentracGes de Zn em amostras de Robalo-Peva do rio

Morrdo para tecidos muscular 17,0 + 2,2 mg kg * e hepético 62,0 + 14,0 mg kg ), a possibilidade
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de se caracterizar uma exposicao recente ao contaminante é maior. Usando-se estes pressupostos,
as concentragdes dos elementos As, Cd, Ni e Pb podem estar refletindo contaminacéo cronica dos
organismos por esses elementos. Em contraste, concentracbes de Cu, Fe, Mn, Se e Zn devem

refletir contaminacéo recente dos organismos a esses poluentes.
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9. CONCLUSOES

Este estudo mostrou que as concentragcdes de As, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Se e Zn em
amostras de peixes do sistema estuarino de Santos-Cubatédo estdo acima dos limites maximos de
tolerancia (LMT) estabelecidos pela legislagdo brasileira em pelo menos uma das espécies
analisadas, podendo apresentar risco a saide humana por ingestao e a cadeia alimentar, em geral,
por biomagnificacdo trofica, dependendo das quantidades ingeridas na dieta. Concentragdes de
Cd e Ni estdo muito abaixo do LMT.

Os metais Cd, Cr, Cu e Pb estudados em trabalhos anteriores mostraram concentracfes
muito superiores em sedimentos do estuario em foco, se comparadas aquelas registradas nos
tecidos dos organismos analisados neste estudo. Isto pode indicar uma diminui¢do nos niveis de
transferéncia de metais do ambiente sedimentar para a biota exposta, embora os niveis de Cr e Pb
notificados no presente estudo possam estar subestimados, devido a recuperagdes insatisfatdrias
no material de referéncia (< 67% e 84% respectivamente).

O tecido hepético apresentou concentracdes de elementos quimicos muito superiores as
registradas no tecido muscular devido a sua alta taxa metabolica. Os dados corroboram que o
figado dos organismos analisados se comporta como um centro desentoxicante. Esse tecido
parece ser altamente indicado para estudos de contaminacdo de peixes por poluentes, e mostrou-
se um 6timo bioindicador da qualidade ambiental local.

Amostras de espécies de niveis troficos mais baixos (Tainha e Bagre-Branco)
apresentaram maiores concentracfes de Cd, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn se comparadas as concentragdes
encontradas na espécie de maior nivel tréfico (Robalo-Peva). A espécie Tainha foi a que
acumulou mais elementos quimicos, seguida de Bagre-Branco, Carapeba e Robalo-Peva. Isso
sugere que as duas primeiras sejam mais adequadas a funcdo de espécies bioindicadoras da
qualidade ambiental no sistema estuarino de Santos-Cubatéo. A associagéo entre o substrato e o
habito alimentar mostrou-se um fator decisivo na absor¢ao de metais pelos organismos.

VariagOes sazonais nas concentragcdes de Cd e Cu (maiores valores na coleta de verdo) e
Cr, Fe, Mn, Pb e Zn (maiores valores na coleta de inverno) nos tecidos musculares e/ou hepaticos
das espécies de peixes analisadas foram encontradas. Estes elementos tém histérico de
contaminacdo industrial na area estuarina deste estudo. Em contraste, ndo foram observadas
variacdes temporais significativas nas concentracfes de As, Ni (elementos historicamente nédo

contaminantes da area de estudo) e Se nos tecidos das espécies examinadas. Variabilidade
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sazonal nas concentracdes de Cd, Cu, Cr, Fe, Mn Pb, e Zn em &guas e sedimentos, conforme
estudos anteriores, parece regular a disponibilidade desses elementos a biota local. A abordagem
sazonal permite sugerir que a agua é principal via de transferéncia especialmente de Fe e Mn para
a biota, enquanto o sedimento € a principal via de transferéncia particularmente de Cd, Cu, Cr e
Pb. O Zn ndo apresentou uma via de transferéncia preferencial e As e Se parecem se transferir via
dieta. Estudos futuros de monitoramento em organismos do sistema estuarino de Santos-Cubatéo
devem levar em consideracdo a variabilidade sazonal a que estao sujeitos os contaminantes.
Apesar de o rio Morrdo ser considerado um dos cenarios sedimentares mais impactados
do sistema estuarino de Santos-Cubatdo, como preconiza a literatura, os niveis de As, Pb, Cr, Fe,
Mn, Ni, Se e Zn encontrados nos espécimes de peixes dos rios Casqueiro e Cubatdo (rios
historicamente menos poluidos) foram semelhantes. Isso indica que os sedimentos contaminados
deste ambiente ndo potencializam a transferéncia de elementos quimicos para a biota, pelo menos

na mesma ordem de magnitude em que se encontram o0s contaminantes no ambiente sedimentar.
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