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RESUMO

O ambiente marinho é altamente propenso a contaminacdo pela acdo antropogénica, essa
interferéncia ndo sO apresenta risco para 0s organismos marinhos e a biodiversidade local,
mas também a populacdo humana consumidora de pescado. Dentre 0s contaminantes estao 0s
metais toxicos e potencialmente tdxicos, emitidos por atividades como a mineracdo, queima
de combustivel fossil, uso de agrotoxicos e despejo de esgoto doméstico e industrial no
ambiente aquatico. Neste sentido, o presente trabalho tem por objetivo quantificar as
concentracfes de contaminantes tais como o mercurio (Hg), cromo (Cr) e o zinco (Zn).
Amostras de siri Achelous spinimanus, do peixe corvina Micropogonias e de mexilhdo Perna
perna foram obtidas a partir de pescarias tradicionais na regido de ItaipQ, Niterdi, Rio de
Janeiro. Amostras de musculos foram removidas dos animais que serviu de base para a
determinacdo dos niveis de Hg que ocorreu por espectrometria por absorcdo atbmica, DMA-
80. Os niveis de Cr e Zn ocorreram por espectrometria de massa por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). Também foi realizada avaliacdo de risco de consumo seguindo
metodologia previamente descrita. Foi realizado teste t de Student ou similar ndo paramétrico
para avaliar o efeito do dimorfismo sexual e da estagdo do ano (inverno ou veréo). O teste de
Andlise de Variancia (ANOVA) seguido de teste de Tukey foi aplicado para comparar as
médias entre os trés grupos de animais avaliados. Os valores encontrados para 0 Hg, Cr e Zn
foram inferiores aos limites estipulados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) ou por outras agéncias reguladoras internacionais. No entanto, ao fazer a analise
de risco para populacgéo foi observado alguns valores de HQ acima de 1, sendo o maior valor
para mercurio em siris 4,4 e 2,6 para cromo em peixes. Todos esses valores foram vistos para
0 grupo de criancas até 12 anos, o que reforc¢a o risco apresentado. Esses achados demonstram
a importancia de rever legislacfes e limites maximos destes contaminantes nos organismos,
além de uma maior fiscalizacdo em areas de pesca para que o risco a satde humana e animal

seja reduzido e impactos da acdo antropogénica sejam mediados.

Palavras-chave: Toxicologia marinha, elementos traco, metais essenciais, risco ao

consumidor.



ABSTRACT

The marine environment is highly prone to contamination by anthropogenic action, this
interference not only poses a risk to marine organisms and local biodiversity, but also to the
human population that consumes fish. Among the contaminants are toxic and potentially toxic
metals, emitted by activities such as mining, fossil fuel burning, use of pesticides and
discharge of domestic and industrial sewage into the aquatic environment. In this sense, the
present work aims to quantify the concentrations of contaminants such as mercury (Hg),
chromium (Cr) and zinc (Zn). Samples of the crab Achelous spinimanus, the corvina fish
Micropogonias and the mussel Perna perna were obtained from traditional fisheries in the
region of Itaipu, Niterdi, Rio de Janeiro. Muscle samples were removed from the animals
which served as the basis for the determination of Hg levels which occurred by atomic
absorption spectrometry, DMA-80. Cr and Zn levels were measured by inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). Consumption risk assessment was also carried out
following the previously described methodology. Student's t test or similar non-parametric test
was performed to assess the effect of sexual dimorphism and season of the year (winter or
summer). The Analysis of Variance test (ANOVA) followed by Tukey's test was applied to
compare the means between the three groups of evaluated animals. The values found for Hg,
Cr and Zn were lower than the limits stipulated by the National Health Surveillance Agency
(ANVISA) or by other international regulatory agencies. However, when performing the risk
analysis for the population, some HQ values above 1 were observed, with the highest value
for mercury in crabs 4.4 and 2.6 for chromium in fish. All these values were seen for the
group of children up to 12 years old, which reinforces the risk presented. These findings
demonstrate the importance of reviewing legislation and maximum limits of these
contaminants in organisms, in addition to greater inspection in fishing areas so that the risk to

human and animal health is reduced and impacts of anthropogenic action are mediated.

Keywords: Marine toxicology, Consumer risk, Trace elements, essential metals.
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1. INTRODUCAO

O ambiente marinho estd constantemente exposto a contaminantes de varias fontes,
incluindo a industria metaldrgica, a extracdo de petréleo, as operacdes de mineracdo, 0S
fertilizantes, os pesticidas e outros que podem causar poluicdo do meio ambiente (FIRTH et
al., 2019). Dentre os contaminantes estdo o0s elementos toxicos e potencialmente toxicos como
mercurio (Hg), o Cromo (Cr) e o Zinco (Zn). A presenca do Hg no ambiente aquéatico pode
causar danos a saude animal e humana, via consumo de pescados, na qual é amplamente
estudada pela comunidade cientifica (RODRIGUES et al., 2019). O Hg é um metal ndo
essencial, ou seja, sem funcdo bioldgica, que ao longo dos anos foi indmeras vezes
relacionado a casos de ébito devido a intoxicacdo aguda causada por acidentes, como da baia
de Minamata (EKINO et al., 2007).

Além dos casos agudos, 0s eventos de intoxicacdo cronica também sdo descritos e
associados principalmente com a ingestdo de alimentos, como o pescado (RODRIGUES et
al., 2019). O Hg apesar de possuir fontes de emissdo natural, é principalmente eliminado por
meio das atividades antropicas, em especial da mineracdo, da atividade petrolifera e do
despejo irregular de esgoto doméstico e industrial (AVELLAN et al., 2018, JAN et al., 2015).
Tal metal possui diferentes espécies quimicas, como mercurio elementar ou Hg® mercrio
inorganico (ex. HgClz, HgS) e as espécies organicas (ex. [(CHsHg)*]), sendo esta Gltima a que
apresenta maior toxicidade devido a sua lipossolubilidade, o que facilita sua absorcdo pelos
sistemas biologicos (RODRIGUES et al., 2019).

Devido ao efeito toxico do Hg, diferentes organizagdes mundiais, como a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) do Brasil e a Organizacdo das Nagdes Unidas
para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO em inglés) estabelecem limites permitidos para as
concentracfes de Hg em produtos pesqueiros, dgua e outros alimentos, bem como também
estabelece os limites de ingestdo diaria (ANVISA, 2013, FAO, 2003) afim de evitar futuros
danos a saude humana, sendo estes principalmente associados ao sistema neuroldgico
(BJORKLUND et al., 2017, EKINO et al., 2007).

Diferente do Hg que é predominantemente tdxico, os elementos essenciais, como 0 Zn
e 0 Cr, estdo presentes nos organismos Vivos e Sa0 necessarios para varios bioprocessos. Sua
deficiéncia causa diversos efeitos negativos, mas, apesar de seu papel preponderante no
funcionamento da grande maioria das espécies, se houver uma concentragdo acima do
necessario desses, havera efeitos colaterais que, dependendo da gravidade, pode inclusive
levar ao Obito (ZORODUU et al., 2019). Esses metais podem ser encontrados tanto em

residuos de agrotdxicos quanto em efluentes industriais de siderdrgicas, podendo contaminar
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0 ambiente aquatico. Quando atingem 0s oceanos e grandes massas de agua, existe o risco da
contaminacdo da biota residente, assim como acontece com o Hg e, eventualmente, da
populacdo humana que consome esses animais (AOUN et al., 2015). A Figura 1 demonstra o

processo de contaminagdo por Hg, Cr e Zn em ambientes aquaticos.

'//'/”"/",

Figura 1. Processo de contaminac¢do de mercurio, cromo e zinco em ambientes aquaticos. No
canto inferior esquerdo é demonstrado a contaminacéo do solo por cromo trivalente e sulfeto
de zinco pelo uso de fertilizantes. No centro e na porcéo inferior é possivel visualizar a
contaminacdo do solo por mercurio metalico proveniente de operagdes de mineracdo. A
direita é possivel observar a contaminacdo da 4gua marinha de forma direta pela liberacdo de
Cr hexavalente e O0xido de zinco da pintura anti-incrustantes e biocidas navais. Abaixo é
demonstrada a conversdo de mercurio metalico ou inorganico em metilmercurio por
fitoplancton e outros microrganismos marinhos. Na parte superior é representado a liberacao
de cromo hexavalente, 6xido de zinco e mercdrio na atmosfera, provenientes principalmente
de industrias metallrgicas, estes metais entdo sdo precipitados novamente, acabando nas
aguas marinhas onde contaminam a biota.

O zinco é essencial para a maioria dos organismos e esta presente em Varios processos
metabolicos animais. Cerca de quatro gramas desse metal estdo presentes no corpo humano,
sendo 90% encontrados em 0ssos e musculos. Além disso, € um componente de mais de 300
enzimas e inimeras outras proteinas (PLUM et al., 2010). No entanto, a ingestdo excessiva de
zinco pode causar efeitos adversos, como nauseas e vomitos, célicas abdominais, colicas

epigastricas e diarreia. Além dos sintomas gastrointestinais, o consumo prolongado de niveis
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toxicos de zinco pode causar deficiéncia e desativacdo de células T e pode desempenhar um
papel importante no desenvolvimento do cancer (PLUM et al., 2010).

O cromo esta presente em todos 0s organismos e, apesar de sua baixa concentragdo no
corpo, foi identificado como um componente chave na agéo da insulina e na regulagéo da
glicose no sangue. Além disso, desempenha um papel importante na quebra e absor¢do de
carboidratos, proteinas e gorduras (PAVESI; MOREIRA, 2020). A espécie quimica natural
mais comum de cromo é o Cr(l11), essa espécie esta presente em bioprocessos e é considerada
menos téxica. No entanto, as espécies de Cr(VI) sdo comumente associadas a atividades
antrépicas, principalmente nas inddstrias de galvanoplastia, téxtil e construgéo civil (PAVESI;
MOREIRA, 2020). A maior parte do Cr presente nos animais marinhos é o Cr(lll), que €
natural e considerado um micronutriente.

No entanto, a interferéncia antropica tem levado ao aumento da presenca de Cr(VI),
que esta relacionado a diversas patologias (PAVESI; MOREIRA, 2020). Ambos os tipos de
Cr, quando absorvidos, podem sofrer alquilacédo e ter seus estados oxidativos alterados para
tipos mais reativos, como o Cr(VI1) sendo convertido em Cr(V) e Cr(IV). O Cr(VI) entra na
célula através de transportadores gerais de sulfato. Essa forma especifica de cromo tem varios
efeitos genotoxicos, que incluem a quebra de ligacdes no DNA de fita dupla, e também causa
uma diminuigdo do ascorbato e dos tidis biologicos, como a glutationa (GSH) (PAVESI;
MOREIRA, 2020).

Dentre os animais aquaticos alvo destes contaminantes destacam-se 0s siris, mexilhdes
e peixes. Os siris sdo crustaceos, que habitam a regido bentdnica e que possuem habito
alimentar generalista ou oportunista (PINHEIRO et al., 2016), tais como a espécie Achelous
spinimanus (Letreille, 1819). Estes animais s@o descritos como excelentes bioindicadores de
contaminacdo por metais (RODRIGUES et al., 2020a, 2020b, 2021a, 2022), isso porque uma
vez que 0s metais chegam na agua, estes tendem em sua maioria a depositar no sedimento,
local onde os siris habitam.

Quanto aos peixes, espécies piscivoras, como as Corvinas Micropogonias furnieri
(Desmarest, 1823) que se alimentam de outros peixes, além de pequenos crustaceos,
destacam-se devido ao efeito da biomagnificacdo, ou seja, 0 aumento da concentracdo do
contaminante, conforme eleva-se o nivel tréfico (COSTA et al., 2016, SAADATI et al., 2019),
adquirindo grande parte de sua contaminacéo via predacao.

Quanto aos mexilhdes, tais como a espécie Perna perna (Linnaeus, 1758), sdo
moluscos bivalves, que além de viverem fixo, sdo filtradores, concentrando contaminantes em

quantidades significativas em seu organismo (SHEN et al., 2018, KHAN, 2019). Assim, estes
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animais estdo diretamente expostos a absorcdo dos elementos via respiracdo e alimentacao
(RAKNUZZAMAN; AHMED; ISLAM, 2016), acumulando ao longo dos anos em seus
diferentes tecidos, como musculatura, hepatopancreas/figado e branquias (COGUN et al.,
2017; JACOBO et al., 2016; MAHARANJAN et al., 2011). Alguns estudos apontam ainda
concentragGes expressivas de metais toxicos e potencialmente toxicos nesses animais
(MAULVAULT et al., 2015; AOUN et al., 2015.), o que gera um alerta sobre os potenciais
risco a saude da populacdo consumidora (ANDRADE et al., 2014, RODRIGUES et al.,
2022).

Com o intuito de avaliar o potencial risco a saide humana, modelos matematicos se
apresentam como aliados para estimar se a concentracdo ingerida dos metais, presentes no
pescado e outras fontes alimentares, serdo capazes de ocasionar danos a populacédo
consumidora. Os célculos da estimativa mensal de ingestdo (EMI) e o Hazard quotiente (HQ),
sdo exemplos dessas abordagens matematicas. No primeiro é possivel verificar se a ingestao
mensal do contaminante presente no alimento, estad acima ou abaixo dos limites de ingestao
estipulados por agéncias reguladoras. O segundo célculo € responsavel por indicar se baseado
na concentragcdo do contaminante, frequéncia de ingestdo do alimento e quantidade ingerida,
tempo de exposicao, peso corporal, e dose limite de ingestdo diaria do metal, serd possivel
identificar a longo prazo, risco a saude dos consumidores.

Cabe ressaltar ainda que, o presente trabalho retrata além dos impactos na salde
humana que envolve também as questdes biotecnoldgicas, uma vez que qualquer processo de
biorremediacdo de uma area atingida pela poluicdo, necessita que seja identificado
previamente a extensdo da contaminagdo, 0s contaminantes presentes na area, para que tal
processo possa ser realizado da forma mais eficiente e com aplicacéo para a realidade do local
que se deseja recuperar. Sendo este trabalho entdo, um passo anterior a uma possivel atividade
de biorremediacao que é rotineiramente empregada no setor biotecnoldgico.

Assim, levando em consideracdo os efeitos colaterais apresentados pela ingestdo de
altos niveis desses elementos no corpo humano e o crescente nivel de residuos tdxicos que 0s
contém sendo lancados no meio ambiente, é importante analisar 0s niveis presentes nos

produtos pesqueiros consumidos, a fim de estimar o risco a satde do consumidor.

1.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a concentracdo de um metal toxico (Hg) e de dois metais essenciais

potencialmente téxicos (Zn e Cr) em amostras de pescados (siri Achelous spinimanus, peixe
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Micropogonias furnieira e mexilhdo Perna perna) de uma importante area pesqueira em

Niteroi, Rio de Janeiro e avaliar o potencial risco a satde do consumidor.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Quantificar Hg, Cr e Zn na musculatura de siris, mexilhdes e peixes coletados na praia
de Itaipu, Niterdi, RJ;
e Avaliar o efeito do dimorfismo sexual nas concentracdes dos metais avaliados;
e Auvaliar o efeito da sazonalidade (estagcGes inverno e verdo) nas concentragdes dos
metais nos animais;
e Verificar o risco a saude da populacdo consumidora do pescado através de modelo
matematico pré-determinado.
2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 DINAMICA DOS METAIS NO AMBIENTE AQUATICO E RELEVANCIA DA AREA
DE ESTUDO

Os metais, mercurio (Hg), zinco (Zn) e cromo (Cr) podem ser langados no oceano a
partir de diversas fontes. Assim, 0 Zn ndo é encontrado em sua forma natural, a grande
maioria das reservas de Zn se encontram unidas principalmente ao chumbo, mas pode
também ser encontrado unidas ao cobre e a prata (RUSSEL; THARMANATHAN, 2003). O
Zn pode ser liberado também por meio de agdes antropogénicas, estando principalmente
presente em residuos de industrias metalUrgicas, fertilizantes agricolas e tintas navais biocidas
e para protecédo contra corrosdo (SARAVI; SHOKRZADEH, 2013).

O Zn é comumente encontrado na natureza na forma de oxidos, principalmente ZnO,
em forma de sulfatos, como ZnSOa, e em sua forma elementar. Na industria é principalmente
utilizado o 6xido de zinco em sua forma natural e na forma de nanoparticulas, além de sulfato
de zinco, utilizado em fertilizantes agricolas, e piritionato de zinco, este sendo utilizado como
algicida em tintas navais (MILLER et al., 2020). Embora este Gltimo seja menos utilizado,
esses compostos de Zn sdo facilmente absorvidos tanto por animais marinhos quanto por
humanos e normalmente ndo sofrem decomposicédo antes de serem absorvidos. No ambiente o
Zn tende a se concentrar nas regibes mais rasas do oceano, em torno de 0,5 metros de
profundidade, sendo que em outras profundidades ndo ha variacdo expressiva na concentracao
do metal. Além da coluna de agua, outros fatores como a salinidade e a temperatura nao
interferem na biodisponibilidade do Zn, como observado em Muytilus edulis por Phillips

(1976), porém salinidades elevadas podem gerar maior formacao de sais de zinco.
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O Cr tem sua origem natural na crosta terrestre, rochas e no solo e tem um ciclo de
reciclagem bem estabelecido, entre a litosfera, a hidrosfera e a atmosfera. No entanto, o
mesmo também € liberado por fontes antropogénicas, sendo encontrado em residuos de
industrias de pintura, revestimento de eletrdnicos, curtimento do couro, industria téxtil e como
anti-incrustante em tintas maritimas (ANANDKUMAR et al., 2017, CIFTC et al., 2011,
OLIVEIRA, 2012, SARAVI; SHOKRZADEH, 2013). Embora Cr e 0 zinco sejam
encontrados em uma variedade de fontes de contaminacao separadas, eles sdo encontrados em
abundancia e usados juntos em galvanoplastia, fertilizantes fosfatados e residuos de
combustiveis fosseis (PAVESI; MOREIRA, 2020). E importante ressaltar que tanto o Zn
quanto o Cr presentes nessas fontes de contaminacgdo sdo constantemente langcados ao mar
pela degradacdo causada pela interacdo da agua salgada com as embarcacbes (FRANCO-
FUENTES et al., 2021).

O Cr é normalmente encontrado na forma de Cr (l1I) ou CrO4 na composicdo das
tintas anti-incrustantes. O Cr(lll) € considerado de baixa toxicidade devido a sua
insolubilidade em meio liquido, baixa mobilidade e por estar normalmente complexado
principalmente a matéria organica ou hidroxidos de ferro, tornando-o indisponivel para
absorcdo pela biota. No entanto, em meios onde as concentragcdes de O sdo altas, esta espécie
quimica pode ser oxidada a Cr(VI), esse O Cr (VI), uma vez absorvido pelos organismos, é
convertido em Cr(V) e Cr(l1V), sendo essas trés espécies mais toxicas, devido ao seu alto
potencial oxidante, alta solubilidade e mobilidade entre membranas, podendo tambem
interagir mais facilmente com proteinas e moléculas de DNA (ELDERFIELD, 1970,
OLIVEIRA, 2012, PAVESI; MOREIRA, 2020). Este elemento também pode ser encontrado
em combustiveis fosseis e nas industrias geralmente em sua forma metalica (Cr® que podem
reagir com o ambiente marinho para serem convertidos em Oxidos ou sulfitos, aumentando
sua capacidade de serem absorvidos pelos organismos (PAVESI; MOREIRA, 2020).

Assim, estes compostos tém uma densidade elevada quando comparados com a agua
oceanica, fazendo com que se acumulem nos sedimentos marinhos, embora alguns compostos
também possam ser encontrados dissolvidos na agua oceénica (ELDERFIELD, 1970). Um
fator abiotico importante na dindmica deste metal na agua é o pH. Enquanto o Cr(lll) tem
maior solubilidade em faixas acidas e facilidade em precipitar em pH neutro e basico, o Cr
(V1) tem eficiente solubilidade em todas as faixas de pH (KARAR et al., 2019). Outro
parametro apontado pela literatura cientifica € a salinidade, em baixas é observada uma maior
absorcdo do cromo, devido ao aumento da atividade regulatoria i6nica (SUTEJA;
DIRGAYUSA, 2018).
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Quanto ao mercurio (Hg), este pode ocorrer naturalmente devido a liberacdo de gases
vulcanicos na atmosfera, ao intemperismo, a desgasificacdo continental e o escape de Hg nos
oceanos. Apesar deste metal ocorrer naturalmente, a maior fonte de contaminacdo do
ambiente é antropogénica, principalmente por atividades como a mineracao ilegal, a industria
de cloro, a industria metallrgica e a fabricacdo de tintas (RODRIGUES et al., 2019). O Hg
pode ser encontrados em trés diferentes formas na natureza, na forma metélica (Hg°),
inorganica, na forma de compostos (HgCl., HgS) e sais de mercdrio (Hg-Cl.), e p6r fim a
forma que apresenta maior toxicidade a organismos vivos, compostos organicos de mercurio
como o etil (C2HsHg") e o metilmercario [(CH3Hg)'], este Gltimo apresenta maior risco ja que
é de mais facil absorcdo e é metabolizado de forma lenta. Devido a este metabolismo lento, o
mercudrio bioacumula e biomagnifica, 0 que causa um acréscimo na contaminacdo de acordo
com o aumento do nivel tréfico, fazendo com que animais de topo de cadeia possuam
concentracOes do metal exponencialmente maiores que animais da base (RODRIGUES et al.,
2019).

O mercurio inorganico é principalmente adsorvido por particulas de matéria suspensas
na coluna de &gua e depositado em niveis bentdnicos, até 0 momento que sao ressuspendidas
pelo movimento de marés ou por épocas chuvosas onde sdo ingeridos pelos animais marinhos,
ou absorvido pelas branquias. Adicionalmente, a forma inorganica do metal pode interagir
com microparticulas suspensas ou ser metilada por bactérias redutoras de sulfato gerando a
forma organica de metilmercurio, se tornando mais biodisponivel (RODRIGUES et al., 2019).
Neste ambito tanto a toxicidade, quanto a absorcéo e a biodisponibilidade sdo reguladas por
fatores abidticos como a salinidade. Em ambientes de alta salinidade havera uma reducdo da
disponibilidade Hg e também do processo de metilacdo. Isso porque o sulfeto presente na
agua do ambiente marinho ira se complexar ao Hg inorganico e o tornara indisponivel para a
biota (REINHART et al., 2018). Além disso, haverd um aumento de espécies de Hg
inorganico carregadas, com relacdo as espécies ndo carregadas, desfavorecendo a passagem
pela membrana plasmatica das bactérias sulfato-redutoras responsaveis pela metilagdo
(BOYD et al., 2017). Quanto ao pH, quanto mais &cido, maior sera a biodisponibilidade deste
metal e consequentemente favorecerd que em condicdes adequadas ocorra maior taxa de
metilacdo (DONG et al., 2016). Na coluna d’agua o Hg, em sua espécie organica, é
encontrado em maior abundancia na zona basal e média devido a menores indices de
oxigenacao e maior indice de decomposic¢do (SADHU et al., 2015).

Baseado na importancia das condicdes abidticas e do impacto da atividade humana na

contaminacdo do ambiente aquatico, a regido da praia de Itaipu, no municipio de Niteroi, Rio
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de Janeiro (Figura 2) é um local de interesse para andlises de quantificacdo de metais e
biomonitoramento. Isso se deve primeiramente ao grande descarte de efluentes ndo tratados
na area (PREFEITURA DE NITEROI, 2018). Além disso, sua localizacdo geografica na saida
da Baia de Guanabara, favorece que tal ambiente seja impactado negativamente por
contaminantes. Tais contaminantes, como 0s metais abordados neste estudo, sdo emitidos
devido ao constante fluxo de embarcagBes que liberam combustiveis fosseis e diversos
compostos presentes nas tintas destas embarcacdes. Também a proximidade com plataformas
de petroleo, onde sdo liberados diversos metais tdxicos que podem afetar a biodiversidade

marinha do local, além de comprometer a satide dos consumidores.

Figura 2. Mapa representando a Baia de Guanabara e entorno, com destaque para a regido de coleta na
Praia de Itaipu, Niteroi, Rio de Janeiro.

2.2 ANIMAIS AQUATICOS COMO BIOINDICADORES DE CONTAMINAGAO POR
METAIS
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A diversidade de organismos residentes no ambiente aquatico, em especial na regido
de Itaipu, Niter6i, onde o estudo foi executado, abrange inUmeras espécies que sao destinadas
ao consumo humano e a constante poluicdo local, principalmente por metais toxicos e de
potencial toxico, fazem com que o estudo da biota seja fundamental tanto para entender a
contaminacdo ambiental, quanto animal e o risco a salde da popula¢do consumidora.

Dentre as espécies de importancia comercial utilizadas como bioindicadores estdo 0s
peixes, mexilhdes e siris. Os peixes além de serem amplamente consumidos, alguns possuem
a caracteristica de serem predadores, como a Corvina Micropogonias furnieri. Como alguns
metais tém a capacidade de biomagnificar ao longo da cadeia tréfica, sendo encontradas
concentracfes maiores em organismos predadores e topo de cadeia, sdo esperados valores
significativos de metais acumulados nesses animais (MARQUES et al., 2019).

Micropogonias furnieri € um peixe que depende de estuarios, tanto durante o seu
desenvolvimento, quanto como local de alimentagdo, o que mostra uma grande adaptagdo a
diferentes profundidades e variacdes de salinidade. Durante o seu desenvolvimento se
alimenta principalmente de bivalves na regido bentonica, porém também pode se alimentar de
moluscos e crustdceos. Este habito alimentar faz com que estes fiquem expostos aos
sedimentos localizados na regido onde se desenvolvem (MARQUES et al., 2019).

Quanto aos moluscos bivalves, estes se destacam como importantes bioacumuladores
devido a capacidade de filtracdo, concentrando contaminantes em altas magnitudes (BAKI et
al., 2018; RAKNUZZAMAN et al., 2016; RODRIGUES et al., 2019; RODRIGUES et al.,
2020a). Estes animais também sdo um componente essencial do ecossistema marinho de
encostas rochosas, onde sdo considerados uma espécie engenheira, que sustenta grande
diversidade de organismos, sendo base da teia alimentar, além de participarem da formacao de
corais, servirem como bercos da biodiversidade e bercario de diversas espécies, serem
remediadores de nutrientes e filtradores de microrganismos. Também é importante notar que
esses organismos sdo utilizados como forma de remocéo de nitrogénio e filtracdo da agua e
apresentam grande importancia econdmica, visto que este processo gera entre 8.5 a 469
milhdes de ddlares em renda apenas nos EUA (SANTOS et al., 2022).

O mexilh@o Perna perna é um mexilhdo intertidal presente em regifes de temperatura
mais quente do oceano atlantico e indico e no mar mediterrdneo. Estes animais possuem
grande importancia comercial, sendo sua coleta feita em encostas rochosas, onde crescem
naturalmente, ou sendo cultivados por meio da aquicultura. Além da importancia econdmica
desse mexilhdo, ele também apresenta todas as caracteristicas desejaveis para o0

biomonitoramento, ja que séo filtradores, sendo que em seu estado adulto ficam imdveis e séo
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resistentes a diversos fatores ambientais e contaminantes, podendo acumular diversos
poluentes e mostrando um panorama geral da biodisponibilidade destes (SILVA et al., 2022).

Por fim, os siris sdo crustaceos que devido ao seu intimo contato com o sedimento,
local de acumulo dos contaminantes, conseguem absorver grandes concentracdes de metais
quando o sedimento foi ressuspenso, por meio da movimentagdo e correntes marinhas, por
exemplo, tornando estes elementos disponiveis para a absor¢do (DAS et al., 2019;
RAKNUZZAMAN et al., 2016; TANG et al., 2020). Seu habito alimentar é generalista e
consequentemente 0 mesmo se alimenta tanto do sedimento contaminado quanto de peixes,
algas e outros invertebrados pequenos (PINHEIRO et al., 2016). Assim a alimentacdo é uma
importante rota de exposicdo aos metais. Além disso, o metabolismo, a capacidade de
osmorregulacdo, o habito alimentar e comportamento desses animais contribuem para uma
aquisicdo expressiva de metais toxicos (DAS et al., 2019; EVANS et al., 2000; LIU et al.,
2019a).

Dentre as espécies de siris destaca-se 0 Achelous spinimanus, pertencente a familia
Portunidae, sendo um género nativo Brasileiro. Esta espécie é normalmente encontrada em
aguas frias como as aguas centrais do Atlantico Sul (ACAS), que atingem a costa sudeste
Brasileira durante a primavera, ocasionando o fendmeno da ressurgéncia. Tal evento é
responsavel por promover a inversdo das aguas profundas que sdo frias e ricas em nutrientes
para a superficie. Além disso, sdo encontrados associados a sedimentos de alta granulacéo e
possuem excelente resisténcia para sobreviver a variages de pH, salinidade, temperatura e
concentragOes de oxigénio dissolvido (BRAGA et al., 2005; MELO, 1996; PINHEIRO et
al.,2016).

Na éarea de Itaipu foram demonstrados valores elevados de mercurio e cromo em
mexilhdes e siris (PEREIRA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2020). Também foi observado
valores elevados para zinco, no litoral do Mar Mediterraneo, Libano, em siris que
apresentaram concentracdo em torno de 2.715 mg/kg, em mexilhdes, Mytilus edulis, foi
observado valores em média de 2.384 mg/kg e em peixes 841 mg/kg, este ultimo foi obtido a
partir da média de 5 espécies, Diplodus sargus, Oblada melanura, Pagellus erythrinus,
Siganus rivulatus e argocentron rubrum (AOUN et al., 2015). Para o cromo, 0S maiores
niveis de contaminagdo foram observados em Karachi, Paquistdo, onde foram encontradas
concentracOes de até 24.20 mg/kg em peixes, Macrophthalmus depressus (SIDDIQUI et al.,
2021).

As concentracdes de metais podem variar ndo apenas por conta dos fatores abioticos,

como também por fatores biologicos, dentre eles destacam-se 0 peso, 0 comprimento, 0 Sexo
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e 0 metabolismo. Em relacdo ao sexo dos animais, as fémeas tendem a acumular maiores
quantidades de contaminantes, ja que durante o periodo reprodutivo o consumo de alimentos
aumenta, consequentemente fica mais propensa a absorver contaminantes via alimentacao
(MURPHY et al.,, 2007). Outro fator que afeta essa absorcdo de contaminantes é o
metabolismo do animal, que pode ser afetado por fatores abidticos como a temperatura da
agua. Animais com o metabolismo mais lento, e por consequéncia com um crescimento mais
lento, tendem a bioacumular uma maior quantidade de contaminantes, ja que acumulam os
contaminantes num ritmo similar, se ndo maior, ao que se desenvolvem (ARCAGNI et al.,
2018, DONG et al., 2016).

Outro ponto importante para a contaminacdo é a sazonalidade, com a mudanca das
estacdes, periodos de chuvas remexem o0s sedimentos que estavam assentados no fundo do
mar, fazendo com que o0s contaminantes sejam ressuspensos na agua, também ocorrem
mudancas de temperatura na agua que ocasiona na alteracdo do conteudo protéico dos
animais, o qual tem grande afinidade, principalmente com formas organicas dos
contaminantes, como metilmercdrio, fazendo com que ocorram variagdes na concentracao
destes nos animais (MURPHY et al., 2018).

Cabe ressaltar ainda que esses metais possuem uma concentracdo limite para ser
identificada nas amostras de alimentos, como o pescado. A Tabela 1 abaixo apresenta 0s

limites de Hg, Cr e Zn em pescado.

2.3 EFEITOS DOS METAIS NA SAUDE HUMANA VIA CONSUMO E A ABORDAGEM
DA AVALIACAO DE RISCO

O Zn é um metal de grande importancia para o corpo humano, pois, além de estar
presente em mais de 200 enzimas essenciais para o funcionamento do organismo, também
participa de bioprocessos como o metabolismo de proteinas, ser necessario para o sistema
imune, também comp®e os zinc fingers, que estdo presentes em diversos ligantes do DNA e
RNA (JAMOVA et al., 2022). Apesar de ser essencial ao ser humano, o Zn pode apresentar
diversos efeitos adversos quando ingerido em abundancia. De acordo com o Painel de
Micronutrientes do Instituto de Medicina de Washington (DC), a ingestao didria recomendada
de zinco para adultos é de 11 mg por dia para homens e 8 mg por dia para mulheres (IM,
2001). Embora haja efeitos colaterais na ingestéo de valores abaixo do limite recomendado de
8 mg de zinco por dia, como distlrbios neuroldgicos, infertilidade, problemas de pele,
disfuncdo imunoldgica e retardo de crescimento (PLUM et al., 2003), os efeitos da ingestéo

de quantidades toxicas deste elemento, acima de 40 mg por dia, para a intoxicagao cronica, e
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Tabela 1. Limite de Hg, Cr e Zn a nivel nacional e internacional em pescado.

Metal Pais ou organizacdo  Limite em mg/kg Referéncia
reguladora
Hg Brasil 0,5 para espécies ndo ANVISA (2013)
predadoras e 1,0 para
espécies predadoras
Australia, Unido 0,5 FSANZ (2000), UE
Européia, China, FAO, (2005),
Hong Kong, Reino CMLCF(2014),
Unido, Africa do Sul FAO(2003),
CFS(2018),
FSA(2020),
DOH(1972).
FDA 1,0 FDA (2001)
Cr China 2,0 CMLCF(2014)
FDA 12 FDA (1993)
Hong Kong 1,0 CFS(2018)
Zn FAO 40 FAO/WHO (1989)

entre 225 e 450 mg para a intoxicacdo aguda sdo abundantes e potencialmente mais perigosos
(FOSMIRE, 1990).

A superexposi¢do ao Zn via consumo pode causar efeitos gastrointestinais, que
incluem diarréia, vomito e colicas abdominais (BROWN et al., 1964). Também afeta o
sistema nervoso, causando letargia e déficit neuronal focal (PLUM et al., 2003). No entanto,
apesar da gravidade que esses sintomas podem alcancar, ndo sdo os mais alarmantes. A
intoxicagdo por Zn pode afetar a funcdo de todas as células e algumas centenas de enzimas
dependentes de Zn. Quando presente em abundancia, ird competir com o cobre pela absor¢éo
pelos enterdcitos, causando a deficiéncia de cobre, que pode levar a anemia, mau
funcionamento cardiaco, desequilibrio nos niveis de colesterol e sintomas neuroldgicos
(WILLIS et al., 2006). Em estudos in vitro, o excesso de zinco na cultura celular induziu os
mondcitos a secretar drogas pré-inflamatorias, mas também causou uma inibicdo da funcéao
das células T, o que causaria uma reducdo da resposta imune a infecgcdo (USEPA, 2007).

Com relacdo ao Cr, existem duas principais espécies quimicas estaveis de Cr,
conforme mencionado anteriormente, o Cr (Il1) que é considerado um micronutriente

essencial importante para o metabolismo da glicose dependente de insulina e é encontrado no
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ambiente, por outro lado existe o Cr (VI) que geralmente esta relacionado a processos
antropicos é considerado toxico. Esta diferenca das espécies quimicas resultou em diferentes
valores de ingestdo dietética recomendada por parte da legislacdo internacional, sendo para o
Cr (111) de 1,5mg por dia e 0,003 mg por dia para Cr (VI) de acordo com a US EPA (2007).
Quando ingerido em quantidades excessivas, o cromo (l11) é capaz de reagir com 0 DNA e
outras biomoléculas e pode se acumular no interior da célula, fazendo com que ela reaja com
diversos componentes da matriz intracelular, porém é considerado menos toxico devido a sua
menor mobilidade e sua insolubilidade em agua. Essas caracteristicas fazem com que o Cr
(11) seja absorvido pela célula apenas por fagocitose ou difusdo passiva, tornando sua
absorcdo muito lenta e dificil de acumular no interior da célula (LEVINA et al., 2016).

O cromo (V1) possui maior estado de oxidacao e, portanto, € mais mdvel, facilitando
sua capacidade de atravessar as membranas celulares (RODRIGUES et al., 2022), podendo
penetrar no ndcleo por estar ligado a histonas (PAVESI; MOREIRA, 2020). Apesar de sua
maior capacidade de atravessar membranas, € considerado menos genotoxico e capaz de
interagir com menos biomoléculas (SARAVI; SHOKRZADEH, 2013). No entanto, a razao
pela qual é considerado mais toxico € que este pode ser reduzido ao Cr(lll), e espécies
intermediarias que sdo altamente reativas, Cr (1V) e Cr(V), e que tem capacidade de afetar o
DNA (PAVESI; MOREIRA 2020). Chegando entdo ao nucleo, o Cr (VI) pode ser reduzido
ligando-se ao DNA e sendo convertido em Cr (1), sendo a via de redugdo mais comum a que
envolve a GSH que reduz o Cr (VI) removendo um elétron e gerando a forma quimica mais
reativa, o Cr (V), mas a mesma via também pode remover dois elétrons ao mesmo tempo,
gerando Cr (IV) que também é um composto altamente genotoxico. Outras vias de conversdo
podem ser baseadas ha NADPH redutase, mas que ainda carecem de mais evidéncias para sua
elucidacdo (PAVESI; MOREIRA 2020). Apesar de todos os efeitos negativos aos 0rgaos e
células do corpo ocasionados pela intoxicagdo por cromo, ndo ha sintomas relatados pela
literatura até 0 momento.

Ao contrario do Cr e do Zn, o mercurio ndo € um metal essencial, e sim um elemento
altamente toxico para o organismo humano, que se ingerido em qualquer quantidade gera
danos a salde do individuo e sozinho ocasionou a morte de milhares de individuos (EKINO et
al., 2007). O mercurio metélico tem como porta de entrada no organismo principalmente pelas
vias aéreas, através da inalacdo de vapores de Hg, mas em casos mais raros pode ser ingerido
ou absorvido pela pele (RODRIGUES et al., 2019). A exposi¢do a forma inorganica do Hg
ocorre por meio da abrasdo de implantes dentarios feitos com améalgama deste metal, pela

ingestdo de alimentos contaminados e também pode ser absorvido via epiderme, glandulas



26

sudoriparas e foliculos quando sdo utilizados cosméticos contendo sais de Hg, pelo uso de
medicamentos tdpicos ou a manipulacdo de produtos agricolas (RODRIGUES et al., 2019).

A intoxicacdo por estas formas do metal Hg podem ser classificada como aguda,
quando ocorre a ingestdo de uma grande quantidade do metal em um curto periodo de tempo
0 que ocasiona dores abdominais, queda de pressdo, vomitos, sindrome respiratria aguda
grave, queimacdo no peito, gastrite caustica, estomatite causada pelo mercurio e faléncia
renal, quando é absorvido pela pele causa dermatite e corrosdo de membranas mucosas
(RODRIGUES et al., 2019). Também pode ocorrer a intoxicacdo cronica, quando é ingerida
uma carga menor do material por um longo periodo de tempo, sdo observados primeiramente
sintomas renais, mas também sdo observados sintomas neuroldgicos (RODRIGUES et al.,
2019).

Ja a intoxicacdo pelo metilmercdrio, a forma mais comum e téxica de Hg organico se
da principalmente pela ingestdo de alimentos contaminados, principalmente o pescado, sendo
a absorcdo deste tipo de mercurio de 17 a 35 vezes mais rapida que do mercdrio inorganico e
quase 100% do total ingerido é absorvido pelo organismo (HONG; KIM; LEE, 2012). As
formas de mercdrio organico sdo altamente lipossolUveis e sdo capazes de atravessar a
barreira placentaria e a barreira hematoencefalica, gerando condi¢es neuroldgicas que podem
ser fatais, além de afetarem o desenvolvimento do feto, interferir no sistema imunolégico e
causar problemas cardiacos (EKINO et al., 2007, RODRIGUES et al., 2019).

Durante o metabolismo do metal, este é convertido em mercurio inorgéanico bivalente
e sofre oxidagdo e reducdo, liberando radicais de oxigénio causando a ativagdo da via de
peroxidacdo de lipidios na parede celular causando danos a célula, além de também
comprometer a homeostase de calcio e glutamato no interior da célula (RODRIGUES et al.,
2019). A exposicao aguda a essa espécie quimica do Hg pode causar visdo turva, reducao da
capacidade auditiva, alteracGes olfatdrias e gustatorias, andar ataxico, desordens psiquiatricas
e em casos extremos pode levar a morte (Citacdo, ano?). Ja a exposi¢do crbnica, pode levar a
parestesia das extremidades e labios, transtornos somatossensoriais, transtornos reprodutivos
e ataxia cerebral (EKINO et al., 2007)

Nesse sentido, é possivel identificar pescados sdo potencialmente perigosos para a
salde humana quando apresentam grandes concentracdes de contaminantes (RODRIGUES et
al., 2019). Principalmente se a populacdo consumidora local tiver uma cultura alimentar de
consumo de produtos pesqueiros com alta frequéncia e/ou quantidade. Nesse sentido, alguns
trabalhos buscam realizar uma avaliacdo de risco para a saude humana, essa avaliagcdo &

baseada em equacdes como, Ingestdo Diaria/Semanal/Mensal Estimada (EDI/EWI/EMI) e
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Quociente de Risco (HQ) (ANTOINE et al., 2017), entre outras. Na primeira equacdo, 0
objetivo é verificar, a partir da concentracdo do contaminante encontrado na amostra, 0 peso
médio da populagdo consumidora e a taxa de consumo alimentar (quanto é consumido em @),
se a ingestdo do contaminante presente no alimento esta ultrapassando os limites de consumo
estabelecidos pelos érgdos reguladores como a FAO (FAO/WHO, 2007). Na segunda
equacao, o objetivo é identificar se ha risco a saide humana. Nesse caso, 0s valores maiores
que um indicam risco a saude da populacdo (US EPA, 2000). A execucdo da abordagem de
risco ainda é pouco utilizada nos trabalhos que abordam metais essenciais como o Cr e Zn, no
entanto para o Hg esta avaliacdo € comumente realizada pela comunidade cientifica.

Para o mercurio, ja foram registrados valores de HQ > 1 em siris e peixes na area de
Itaipu (RODRIGUES et al., 2023), ja para o Cr, 0 quociente de risco encontrado na regido da
Baia de Guanabara (RODRIGUES et al., 2022) foi menor que 1, porém levando em conta o
risco da carcinogénese, 0s riscos apresentados ao consumidor podem ser maiores que 0
aparentado (HOSSAIN et al., 2018). Para o zinco nao foi encontrado na literatura analises de
HQ proximo a regido de Itaipu ou dentro do pais, mas Kumar et al. (2021) observaram na

costa de Ennore, india, coeficientes de risco alcancando até 4.493.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO

Amostras de siris, mexilhdes e peixes foram coletadas em uma importante zona de
atividade pesqueira, a praia de Itaipu (-22.9739645, -43.0462926), localizada na cidade de
Niteroi, estado do Rio de Janeiro, Brasil, conforme ilustrado anteriormente na Figura 2. Tal
regido é alvo de contaminantes ha anos, devido ao processo de ocupacdo territorial
desordenada, que propiciou 0 surgimento de moradias com infraestrutura inadequada e
precariedade no sistema de saneamento béasico, sendo uma das consequéncias desse processo
o despejo de esgoto bruto nas aguas de ltaipu (PREFEITURA DE NITEROI, 2018). Além
disso, as atividades petroliferas desenvolvidas tanto na cidade de Niterdi quanto na cidade do
Rio de Janeiro contribuem para a contaminagdo por metais na regido, uma vez que por agdo
das correntes marinhas e por meio da passagem de embarcacdes relacionadas a tal atividade,
o0s contaminantes emitidos por essa fonte conseguem atingir as diferentes praias de Niteroi.

Os animais foram adquiridos por meio da compra dos mesmos nas barracas de venda
na colbnia de pescadores local. As amostras foram adquiridas ao final do més de setembro de

2021 e margo de 2022, com objetivo de obter-se um retrato do comportamento dos animais ao
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final do inverno e ao final do verdo e identificar possiveis diferencas entre as concentracdes
de Hg, Cr e Zn de acordo com a estacdo, bem como uma avaliacéo sobre a possivel influéncia

do dimorfismo sexua sobre o nivel dos metais avaliados.

3.2 DISSECCAO E BIOMETRIA

Os animais foram acondicionados em gelo e transportados até o Nucleo de Analise de
Alimentos (NAL), do laboratério de apoio ao desenvolvimento tecnologico (LADETEC)
localizado na Universidade Federal do Rio de Janeiro. Neste, os animais foram medidos (cm)
com paquimetro e pesados (g) em balanca analitica, foi feita a identificacdo do género e
espécie conforme os dados da literatura a respeito das caracteristicas fenotipicas das espécies
(CRAB DATABASE, 2016, FAO, 2016, FAO, 2018, FIGUEIREDO, 1977) e por fim a
identificacdo do sexo dos siris e peixes com base nas caracteristicas morfologicas que
distinguem os machos das fémeas, ndo foi possivel determinar o dimorfismo sexual nos
mexilhdes. Os siris entdo tiveram sua carapaca retirada para coleta do tecido muscular. Os
mexilhdes tiveram suas conchas retiradas e todo o conteddo foi extraido para analise
posterior. Por fim, foi feita a disseccdo dos peixes com retirada também da musculatura. Tal
tecido foi escolhido, pois, representa o principal tecido consumido pela populagdo nesta
espécie. O material foi entdo identificado e guardado em freezer a -18°C até 0 momento das
anélises. Ao todo foram analisadas 100 amostras, sendo 50 obtidas no inverno e 50 no verao,
com um quantitativo por estacdo de 20 amostras da especie Achelous spinimanus, 20

mexilhdes da espécie Perna perna e 10 peixes da espécie Micropogonias furnieri.

3.3 QUANTIFICAGAO DE MERCURIO

A quantificacdo de Hg total foi realizada no Direct Mercury Analyser (DMA-80,
Milestone, Bergamo, Italia) que € um equipamento de espectrometria de absorcdo atdbmica. O
processo consiste na introdugdo das amostras em um recipiente chamado de barquinha, feita
de quartzo e ideal para amostras liquidas ou sélidas com umidade, como as amostras
envolvidas nesse estudo, sem necessidade de qualquer preparacdo prévia. Em seguida as
amostras sdo aquecidas a trés temperaturas diferentes, fazendo com que haja a queima do
material e volatilizacdo do Hg, que é retido em um amalgamador de ouro. Quando o0 mesmo é
aquecido o metal € desprendido e sua deteccao é realizada no comprimento de onda de 253, 7
nm. As especifica¢bes sobre tempo e temperatura de aquecimento podem ser identificadas na
Tabela 2.
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Tabela 2. Variagdo dos parametros de tempo e temperatura de aquecimento para cada tipo de pescado
estudado de acordo com o protocolo do fabricante (Milestone application note for mercury
determination, Milestone, Bergamo, Italy).

Amostras de pescado Temperatura aquecimento  Tempo

Peixe 1° passo: 160°C 1 minuto
2° passo: 650°C 2 minutos
3° passo: 650°C 1 minuto

Mexilh&o e siri 1° passo: 200°C 1 minuto
2° passo: 650°C 2 minutos
3° passo: 650°C 1 minuto

Antes do inicio das analises o equipamento foi calibrado com solugdo padronizada de
Hg (Sigma-Aldrich, Sdo Paulo). Uma curva de calibracdo de dez pontos foi construida
variando de 0, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 50, 100 ng g~ (R?=0,9999) de 1000 mg L-* solugdo
estoque de Hg. Os controles de qualidade para Hg foram garantidos por meio dos brancos,
réplicas e o uso de material de referéncia (mdsculo ERM-BB422-Fish). A otimizac¢do dos
parametros analiticos foi realizada pelo limite de quantificacdo (LOQ=0,0023), o limite de
deteccdo (LOD=0,014), e o valor de recuperacdo do material de referéncia certificado foi de
95% (Valor observado: 0,57 + 0,01 e valor certificado: 0,60 = 0,03). A analise seguiu as
recomendacbes do fabricante (Milestone application note for mercury determination,
Milestone, Bergamo, Italia). Antes de cada rodada de anélise, foi feita uma leitura com os 100
microlitros de Hg padrdo a 30 ppb, seguida das amostras de frutos do mar testados.

As amostras foram pesadas na balanca analitica dentro do barco de quartzo, 0,259
(x10%) para amostras de mexilhdo e caranguejo e 0,279 (+10%) para amostras de peixes.
Apos as andlises, as barcas foram lavadas com &gua e detergente neutro e secas em mufla a
650°C por 5 minutos para eliminagdo de residuos de analises anteriores. Os resultados foram

registrados em mg/kg de peso umido (p.u.).

3.4 QUANTIFICAQAO DE CROMO E ZINCO
A quantificacdo de Cr total e Zn foi feita através do equipamento de espectrometria de

massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Aliquotas de 100 mg da musculatura
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dos animais foram pesados em tubos de polipropileno com tampa de rosca de 15 mL. Em
seguida, o acido nitrico bidestilado subfervido concentrado (Merck, Rio de Janeiro, Brasil),
foi adicionado a cada amostra (1,0 mL), e as misturas foram deixadas em repouso nos tubos
fechados por uma hora a temperatura ambiente. Em seguida, apds periodo de digestdo, foi
adicionado 500ul de peroxido de hidrogénio (Merck, Rio de Janeiro, Brasil).

As amostras foram vertidas em frascos de plastico perfluorado (TFM-PTFE) e depois
aquecidas em microondas analitico (Speedwave 4 ambos, Berghof, Eningen, Alemanha) a
200°C por 20 minutos, sendo o equipamento programado para rampa de 5 min a 175 °C e
mantido por 15 min a 175 °C. Apds o equilibrio da temperatura, o forno foi aberto, e as
amostras transferidas ao tubo de polipropileno, e por fim acrescidas de agua ultrapura (10 mL)
(resistividade >18.2MQcm). A solucdo foi armazenada em temperatura ambiente até a
analise. O material entdo foi lido no ICP-MS de modelo iCAP Qc (Thermo Scientific,
Bremen, Alemanha) equipado com um micronebulizador pneumético Meinhard, cdmara de
nebulizacdo ciclonica refrigerada por Peltier, tecnologia de células de colisdo (CCT) e um
amostrador automatico ASX-520 (CETAC, Omaha, EUA) foi empregado. As solucdes
estoque (1000 mg L) de Cr e Zn, e os elementos utilizados como padrdes internos (45Sc,
73Ge, 103Rh and 205TI), foram fornecidos pela Specsol (Quimlab, Jacarei, Brasil) e diluidos
antes do uso em solugdo de calibragdo analitica ICP- MS. Além disso, no ICP-MS foram
utilizados os gases Argobnio (99,998%), Hélio e Hidrogénio (99,9999%), os quais foram
adquiridos da White Martins Gases Industriais (Rio de Janeiro, Brasil). Cada amostra foi lida
cinco vezes no equipamento e os resultados foram dados em mg/kg.

Brancos e materiais de referéncia certificados ERMBB422 (tecido muscular de peixe)
e BCR668 (tecido de mexilhdo) também foram analisados, em triplicado, para garantir a
precisdo do método. A otimizacdo dos parametros analiticos foi realizada pelo limite de
deteccdo (LOD= 7,3E"% mg/kg para Cr e 0,0005 mg/kg para Zn), e o valor de recuperagio do
material de referéncia certificado foi de 97,8% para Cr e 98,1% para Zn (Valor observado:
0,362 + 0,03 mg/kg para Cr e 15,7 £ 0,9 mg/kg para Zn; valor certificado: 0,37 £ 0,06 mg/kg
para Cr e 16,0 + 1,1 mg/kg para Zn). Os resultados foram dados em ppb e transformados em

mg/kg p.u.

3.5 AVALIACAO DE RISCO A SAUDE HUMANA
A avaliacdo do risco foi realizada através do calculo da estimativa mensal de ingestdo
(EMI) (Equacéo 1) e o quociente de perigo (Hazard quotient ou HQ) (Equacéo 2) (ANTOINE
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et al., 2017) de acordo com as diretrizes da Agéncia de Protecdo Ambiental (US-EPA, 1989,
2000). Enquanto o EMI é comparado com os limites determinados no PTMI (Provisional
Tolerable Monthly Intake) para cada metal, estabelecido pelo JECFA (FAO/WHO02007), para
0 HQ, valores acima de 1 representam risco potencial a salde humana, enquanto valores

abaixo de 1 indicam nenhum risco.

Equacédo (1) EMI= (C x TIA)/ PC

C: Concentragdo do metal estudado; TIA: Taxa de ingestdo alimentar (272, 372, 354 g de
mexilhdo, caranguejo e peixe por més, respectivamente, baseado nos dados de Costa et al.

(2021) e Bauer et al. (2021), convertidos para valor mensal; PC: Peso Corporal (kg).

Equacéo (2) HQ= (FEx TEx C x TIA) / (RfD x PC x TME) x 10-3

FE: Frequéncia de exposicdo (uma vez por semana, 48 vezes por ano); TE: tempo de
exposicdo (12, 34 ou 75 anos); C: concentracdo de Hg ou Cr ou Zn (mg/kg); TIA: Taxa de
ingestdo alimentar (68, 93, 88,5 g de mexilhdo, caranguejo e peixe por semana,
respectivamente) [Costa et al. (2021) e Bauer et al. (2021)]; RfD: Dose oral de referéncia por
IRIS-EPA (1998, 2001, 2005) (1x10-4 mg/kg/dia para Hg, 3x10-3 mg/kg/dia para Cr(VI),
3x10-1 mg/kg/dia para Zn); PC: Peso corporal (kg); TME: tempo médio de exposicdo
(FEXTE); 10 —3 ¢ o fator de conversao da unidade.

Os célculos do EMI, consideraram os limites estipulados de PTMI de 0,09 para Cr (USEPA,
1998), 0,0064 para Hg (FAO/WHO, 2007), 30 para Zn (FAO/WHO, 1982), sendo estes
valores, quando fornecidos em limites diarios ou semanais, convertidos em mensais. Ambas
as equacdes foram realizadas considerando a diferenca entre os pesos de homens e mulheres
de trés faixas etarias (crianca, adulto, idoso) conforme a Tabela 3, baseada nas informac6es da
Pesquisa de Orcamentos Familiares 2017-2018: analise do consumo alimentar pessoal no
Brasil do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE 2020). Além disso, com
relacdo ao Hg, deve-se notar que os valores de RfD sdo estimados para concentragfes da
espécie quimica organica do mercdrio, o metilmercario (MeHg). Porém, mesmo tendo
quantificado o mercuario total, a literatura relata que aproximadamente 100% da espécie

quimica do Hg encontrada na biota e no organismo humano é como MeHg (COPAT et al.,



32

2018, MALLORY et al., 2018, TAYLOR; CALABRESE, 2018), o que possibilita 0 uso

desses dados.

Tabela 3. Idades e seus respectivos pesos em kg utilizados na avaliacéo de risco.

Idade Peso da populagdo masculina (kg) Peso da populagdo feminina
(kg)

12 anos 42,1 46,4

34 anos 78,8 64,3

75 anos 68,8 61,3

Informacdes baseadas na Pesquisa de Orgamentos Familiares 2017-2018: andlise do consumo alimentar pessoal no Brasil do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE 2020)

A respeito da quantidade e frequéncias de consumo de cada pescado estudado, deve-se
ressaltar que a literatura cientifica e técnica carece dessa informacdo aplicada a nossa
populacéo carioca. Nesse sentido, utilizamos dados do trabalho de Costa et al. (2021), onde os
mesmos utilizam cerca de 68g e 93g por semana para consumo bivalves e crustaceos,
respectivamente, envolvidos em seu estudo. Quanto ao consumo de peixe, de acordo com
Bauer et al. (2021), o consumo médio semanal de peixe é de 88,5 g. Quanto a frequéncia de
consumo, segundo Maciel et al. (2016), a maior parte da populacdo brasileira estudada
consumia peixe uma vez por semana, frequéncia utilizada neste estudo. Deve-se considerar
também que devido a falta de dados mais precisos para aplicacdo na populacdo de estudo,
foram consideradas quantidades de consumo iguais entre as diferentes faixas, o0 que pode ndo
corresponder a realidade, uma vez que a tendéncia é que as criangas consumam guantidades

inferiores aos adultos.

3.6 ANALISE ESTATISTICA

Os dados foram tabulados em pacote estatistico R® em seguida o teste de
normalidade Kolmogorov-Smirnov foi aplicado para verificagdo da normalidade dos dados.
Em caso de normalidade, o teste t Student foi aplicado para verificacdo da influéncia sexual
sobre os niveis de Hg, Cr e Zn, exceto para mexilhdo devido a impossibilidade de

diferenciacdo sexual. Também foi realizado o mesmo teste para observacdo de possiveis



33

interferéncias da sazonalidade (inverno e verao) sobre os valores de Hg, Cr e Zn. Em caso de
ndo normalidade dos dados, o teste ndo paramétrico Mann Whitney, admitindo-se 95% de

confiabilidade.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CONCENTRACAO DOS METAIS NAS ESPECIES ESTUDADAS
4.1.1 Mercdrio
Os valores encontrados para 0 mercurio nos organismos foram dispostos na Tabela 4,

sendo os maiores valores observados no siri A. spinimanus.

Tabela 4. Concentracdes encontradas nos animais nas diferentes estacdes do ano, representadas

em mg/kg p.u.
Estacéo Perna perna Achelous spinimanus ~ Micropogonias furnieri
Inverno 0,016 + 0,007 0,205 + 0,077 0,173 + 0,057
Verdo 0,022 £0,01 0,207 £ 0,097 0,108 + 0,032

Para os peixes, Micropogonias furnieri, que sdo predadores, os valores mais altos
observados ndo ultrapassaram o maximo previsto pela ANVISA em 2013, 1,0 mg/kg de
mercudrio no animal. A média das concentra¢des para machos e fémeas encontradas no verao
foi de 0,10 + 0,03 mg/kg, ja no inverno foi de 0,17 + 0,05 mg/kg, sendo que esses valores ndo
apresentaram diferenca estatistica (p<0,05). Considerando o sexo, foi observado diferenca
entre machos e fémeas no inverno, os machos apresentando uma média de 0,1262 + 0,0348 e
as fémeas 0,2104 + 0,0417, e entre estacdes para as fémeas entre o inverno e o verao, sendo
neste primeiro a media foi de 0,21 + 0,04 mg/kg, ja no verdo foi de 0,11 + 0,03 mg/kg. Essa
diferenca entre as fémeas nas estacdes pode ser explicada pela migragéo realizada por esses
animais para a desova, observado por Silvano et al. (2006) que relatam que o periodo
migratorio de Micropogonias furnieri coincide com o periodo de desova do mesmo, o qual se
estende por todo inverno e parte da primavera, més de setembro, o que também explica a
diferenca entre machos e fémeas considerando apenas o inverno. Isto somado ao fato de que
0s peixes em desenvolvimento se alimentam nas areas estuarinas mais rasas proximo aos
sedimentos (MARQUES et al., 2019), pode indicar que durante a fase da desova estas fémeas
fiqguem expostas aos sedimentos com concentracbes maiores de Hg aumentando a

contaminacédo destes espécimes.
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Os siris também apresentaram concentracfes abaixo do limite nacional e internacional
citado na Tabela 1. A espécies estudada Achelous spinimanus, ndo apresentou diferenca
estatistica entre as estacfes do ano, sendo a concentracdo sem distin¢ao de sexo do inverno de
0,20 £ 0,07 mg/kg e a do verdo de 0,207 = 0,09 mg/kg. Considerando o sexo dos animais, ndo
foi identificada diferenca entre as concentracfes de Hg entre fémeas e machos quando
comparado as duas estacdes. Porém foi possivel observar diferenca estatistica entre machos e
fémeas durante o verdo e durante o inverno, apresentando uma concentracdo média no
inverno, para fémeas de 0,2531 + 0,0436 mg/kg e nos machos de 0,1345 + 0,0616 mg/kg, € no
verdo para fémeas 0,2529 *+ 0,0954 mg/kg e para os machos 0,1511 + 0,0954 mg/kg. O
motivo para essa diferenca na concentracdo entre os sexos se deve principalmente ao
metabolismo, ja que as fémeas aumentam a ingestdo de alimentos durante o periodo
reprodutivo, o que pode levar a maior aquisicao de contaminantes (MURPHY et al., 2007).

Em relagdo aos mexilhGes ndo foi observada diferenca estatistica entre as estacoes e
estes ndo foram divididos por sexo. Ademais, esses animais foram 0s que apresentaram as
menores concentracGes de Hg entre os organismos estudados, apresentando uma média de
0,016 £ 0,007 mg/kg no inverno e 0,022 + 0,01 mg/kg. Esses dados se devem ao fato de que
esses mexilhGes capturados habitam &dguas mais rasas, fixados em pedras, e principalmente ao
fato de serem filtradores, ou seja, absorvem todos 0s nutrientes necessarios da agua, que como
dito antes apresenta uma concentracdo menor de contaminantes que os sedimentos e a faixa
d’4agua mais proxima do mesmo, onde as duas espécies anteriores passam grande parte de suas
vidas. A Figura 3 apresenta os niveis de mercurios das trés especies de pescados avaliadas,

considerado o dimorfismo sexual e a estagéo.



35

" F i ™ . N
Winter ¢ >, Summer Winter Summer | Winter Summer

.;:' ” b “"..c:\ >

° I

+»

Figura 3. Niveis de mercurio em siris Achelous spinimanus, corvina Micropogonias furnieri e
mexilhdo Perna perna oriundos de Itaipu, Rio de Janeiro, Brasil. Cor azul indicam machos, cor
vermelha indicam fémeas e cor verde indicam sexo indeterminado. Letras diferentes indicam
diferencas estatisticas entre machos e fémeas e asteriscos em quantidades diferentes indicam
diferencas entre as estagdes.

4.1.2 Cromo
Os valores encontrados para cromo podem ser observados na Tabela 5, na qual foram

encontrados os maiores valores no peixe M. furnieri na estacao de inverno.

Tabela 5. Média dos valores das concentragdes de cromo encontrados para cada espécie nas diferentes
estacOes do ano dispostas em mg/kg p.u.

Estacdo Perna perna Achelous spinimanus  Micropogonias furnieri
Inverno 0,42 +0,14 0,81+0,72 0,93 +0,32
Veréo 0,63 +0,20 0,42 £ 0,15 0,59 +0,03

A Figura 4 apresenta os niveis de Cr nas espécies estudadas. Para os peixes ndo foi
possivel observar diferencas estatisticas entre as estacdes e entre machos e fémeas. Os
maiores valores para esses organismos foram observados em fémeas no inverno, uma meédia
de 1,06 £ 0,33 mg/kg.

Avaliando os siris foi possivel observar diferenca estatistica entre as fémeas das duas
estacdes, onde no inverno a média destes animais foi de 0,91 + 0,92 mg/kg e no verao de 0,39

+ 0,15 mg/kg, vale também ressaltar que foram encontrados valores até 3,33 mg/kg de cromo
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nestes animais. Essa diferenca dos valores pode ser explicada pelos habitos reprodutivos da espécie,
demonstrados por Sousa et al. (2020), afetem as concentragdes de Cr. Isso se deve ao fato de
as fémeas carregando ovas serem encontradas mais abundantemente em areas mais profundas,
entre 15 e 20 metros de profundidade, sendo que a maior parte dos espécimes, machos e
fémeas sem ovas, sdo encontrados em profundidades em torno de 7,5 metros. Isto aliado ao
fato de as maiores concentragdes de cromo dissolvido na coluna d’agua serem observados
entre 8 e 11 metros de profundidade, o metal presente nos sedimentos ser menos
biodisponivel para absorcéo pelos animais (ABDALLAH, 2014), e o periodo reprodutivo de
Achelous spinimanus ser entre 0 verdo e o outono, também a pode explicar as menores
concentracBes observadas nas fémeas da espécie durante este periodo.
Observando os mexilhdes, ndo foi visto diferenca estatistica entre os animais durante as

estacdes. Estes apresentaram uma média de 0,42 + 0,14 mg/kg durante o inverno e 0,63 £ 0,20
mg/kg durante o verdo. Cabe ressaltar que para as trés espécies estudadas, nenhuma excedeu o

limite internacional estabelecido para o Cr, conforme apresentado na Tabela 5.
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Figura 4. Niveis de Cromo em siris Achelous spinimanus, corvina Micropogonias furnieri e mexilhdo
Perna perna oriundos de Itaipu, Rio de Janeiro, Brasil. Cor azul indicam machos, cor vermelha
indicam fémeas e cor verde indicam sexo indeterminado. Letras diferentes indicam diferencas
estatisticas entre machos e fémeas e asteriscos em quantidades diferentes indicam diferencas entre as
estaces.

4.1.3 Zinco
Os valores encontrados para zinco estdo dispostos na Tabela 6, onde foi observado

valores maiores de A spinimanus no periodo de inverno, quando comparado aos outros

pescados.
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Tabela 6. Média dos valores das concentracdes de zinco encontrados para cada espécie nas diferentes
estagOes do ano dispostas em mg/kg p.u.

Estacdo Perna perna Achelous spinimanus  Micropogonias furnieri
Inverno 23,73 £ 18,65 41,36 + 31,79 3,731,114
Verao 32,32 +£ 12,23 21,36 + 7,92 5,44 +1,22

Em relacdo aos niveis de Zn (Figura 5), para os peixes foi observado uma meédia de
3,73 = 1,14 mg/kg no inverno e de 5,44 + 1,22 mg/kg no verdo. Esses animais foram o0s que
apresentaram os menores valores de concentragdo para esse metal e ndo houve diferencga entre
sexos e entre estacdes. Valores mais baixos para zinco em peixes, quando comparado aos
outros é comum em outros estudos, Aoun et al. (2015) observou em mudltiplas espécies de
peixes uma média de 841 mg/kg, ja para mexilhdes, Mytilus edulis sp., foi visto uma média de

2384 mg/kg e em siris, Portunus trituberculatus, foi observado 2700 mg/kg.

Nos siris ndo foi possivel identificar diferengas entre as estacdes, as médias no inverno foram
de 41,36£31,79 mg/kg e de 21,36+7,92 mg/kg no verdo. A concentracdo dos siris no inverno foi a
Unica, entre todas as espécies, que ultrapassou o limite estabelecido pela FAO em 1989 de 40 mg/kg de
Zn em pescado. N&o foram observados estudos para Zn em Achelous spinimanus, porém na Peninsula
da California, México em Pleuroncodes planipes De Anda- Montafiez et al. (2023) observaram valores
um pouco mais altos, apresentando meédias entre 71,34 + 3,04 mg/kg e 56,88 + 1,03 mg/kg, na
literatura valores elevados como estes e até maiores sdo comuns. Para os mexilhdes também n&o foi
observada variacdo entre as concentragdes de Zn entre as estacdes. A média no verdo foi de
32,32+12,23 mg/kg e de 23,73+18,65 mg/kg no inverno. Firth et al. (2019) observaram para Mytilus
galloprovincialis uma média de 25.9 + 0.52 mg/kg, valores esses aproximados aos observados no
presente estudo.
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Figura 5. Niveis de Zinco em siris Achelous spinimanus, corvina Micropogonias furnieri e mexilhao
Perna perna oriundos de Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil. Cor azul indicam machos, cor vermelha
indicam fémeas e cor verde indicam sexo indeterminado. Letras diferentes indicam diferencgas
estatisticas entre machos e fémeas e asteriscos em quantidades diferentes indicam diferencas entre as
estaces.
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4.2 AVALIACAO DE RISCO

Apos a quantificacdo dos metais foram feitos os calculos para as anélises de risco.
Estas analises de risco fizeram analisar tanto a estimativa de ingestdo mensal, do inglés
Estimated Monthly Intake (EMI), quanto o coeficiente de risco, Hazard Quotient (HQ) em

inglés.

4.2.1 LIMITE DE INGESTAO MENSAL TOLERADO

Os valores de EMI foram comparados ao limite de ingestdo mensal tolerado, do inglés
Permitted monthly tolerable intake (PMTI), de cada metal para observar valores que
apresentassem risco ao consumidor, estes valores juntos também a dose de referéncia diaria
(RfD) e o limite de ingestdo semanal estdo dispostos na Tabela 7, os valores encontrados para

EMI estéo dispostos na Tabela 8.

Tabela 7. Valores maximos em mg/kg permitidos para cada metal, diarios, semanais e

mensais.

Metal PTWI  PTMI RfD
Cr 0,021 0,09 0,003
Hg 0,0016 0,0064 0,0001
Zn 7 30 0,3

PTWI: Provisional Tolerable Weekly Intake; PTMI: Provisional Tolerable Monthly Intake; RfD: Dose de referéncia oral para Cr (IRIS-EPA,
1998), Hg IRIS-EPA, 2001), Zn (IRIS-EPA, 2005).

Ao observarmos os resultados é possivel notar que para 0 mercurio todos 0s grupos
superaram o PTMI, com valores atingindo até 1,7672 mg/kg por més, valores estes que
superam em diversas magnitudes o limite estipulado de 0,0064 mg/kg. Analises anteriores
realizadas no mesmo local por Rodrigues et al. (2023) foram observados valores de EMI
inferiores, sendo o maior valor observado foi 0,002, também observado em Achelous
spinimanus, seguido de 0,0009 para Micropogonias furnieri e 0,0001 para Perna perna, todos
os valores foram observados em criangas durante o verdo, como é possivel observar os valores
deste estudo sdo muito menores que os valores do estudo atual, o que pode indicar um

aumento na contaminacao local.
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Para o cromo também ndo foi observado nenhum grupo dentro do limite do PTMI,
onde foi possivel observar EMI de até 31,3639 mg/kg, sendo o limite de 0,09 mg/kg. Nao
foram encontrados estudos nacionais que realizassem estes calculos, porém, Copat et al.
(2012) relatou na Sicilia, Itadlia uma média de consumo mensal, em multiplas espécies de
peixes, entre 0,002 mg/kg e 8,4.10 ° mg/kg, esses valores sdo substancialmente mais baixos
que os observados no estudo atual,isso pode ser explicado por um ambiente menos
contaminado que o do estudo atual.

Ja para o zinco foi possivel notar valores dentro dos valores maximos, exclusivamente em
peixes, em ambas as estacdes, excluindo os grupos de criancas de até 12 anos e mulheres de
até 76 anos, estes apresentaram valores superiores ao PTMI deste metal, o maior valor
observados foi de 267,2190 mg/Kg no més para mexilhdes em criancas de até 12 anos. Kumar
et al. em 2020 observou na Costa de Ennore, india, para peixes, Scylla serrate, um EMI de
5,04 mg/kg, esse valor € magnitudes menor que os observados no estudo atual, isso pode ser

devido ao fato de serem diferentes espécies, ou as diferentes condi¢@es do local de coleta.

4.2.2 Coeficiente de Risco

O HQ ¢é calculado a fim de observar se as concentracdes encontradas durante a
quantificacdo apresentam algum risco real ao consumidor final. Valores de HQ<1 indicam que
ndo hé risco a saude humana, quando os valores de HQ>1 e indicam risco, e quanto maior
este valor, maior sera risco apresentado para cada grupo. Os valores do coeficiente de risco
estdo dispostos na Tabela 9.
O mercurio excedeu o limite do HQ durante o inverno, sendo o Gnico metal que ultrapassou o
valor de 1 durante esta estacdo e também durante o verdo para as trés faixas etarias em siris e
peixes. O maior valor encontrados foi observado no inverno, em siris e para criancas do sexo
masculino, o HQ encontrado foi de 4,41, este valor também foi o mais alto encontrado entre
todos os grupos, animais e metais. Para mexilhdes, nemhum dos grupos ultrapassou o valor
limite, sendo o maior de 0,3. Por fim, para os peixes o maior valor foi de 3,6, mais uma vez
para criancas de até 12 anos, durante o inverno. Esses valores préximos dos vistos

anteriormente por Rodrigues et al. 2023, também em Itaipu, que observou
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Tabela 8. Tabela representativa do EMI do consumidor final de cada metal, separado por sexo, faixa hetaria e data de coleta dos animais. Valores marcados
com * demonstram valores acima do PTMI. Os valores representam a ingestdo mensal em mg/kg.

Setembro 2022 Marc¢o 2023

Idade Metal Mexilhao Siri Peixe Mexilhao Siri Peixe

H M H M H M H M H M H M

12 anos Cr 2,7781* 2,5207*  7,2456* 6,5741* 7,8200* 7,0953*( 4,0703* 3,6931* 3,7995*  3,4474* 31,3639* 28,4573*

Hg 0,0646*  0,0586* 1,7672* 1,6034* 1,4463* 1,3122*( 0,1292* 0,1172* 1,7407* 1,5794* 0,9249*  0,8392*

Zn  267,2190* 242,4552* 209,6808* 190,2491* 5,0451 4,5776 | 208,8133* 208,8133* 188,7392* 171,2483* 45,7425* 41,5034*
34 anos Cr 1,4843* 1,8190* 3,8711* 4,7440* 4,1779* 5,1201*| 2,1746* 2,6650* 2,0299* 2,4877* 16,7566* 20,5353*

Hg 0,0345*  0,0423* 0,9442* 1,1571* 0,7727* 0,9469*| 0,0690* 0,0846* 0,9300* 1,1397* 0,4942*  0,6056*

Zn  142,7655* 174,9599* 112,0249* 137,2871* 2,6954 3,3033 [111,5614* 136,7191* 100,8365* 123,5757* 24,4386 29,9496
76 anos Cr 1,7000*  1,9080*  4,4337* 4,9762* 4,7852* 5,3706*| 2,4907* 2,7954* 2,3250*  2,6095* 19,1922* 215403*

Hg 0,0395*  0,0444* 1,0814* 1,2137* 0,8850* 0,9933*| 0,0791* 0,0887* 1,0652* 1,1955* 0,5660* 0,6352*

Zn  163,5163* 183,5223* 128,3076* 144,0059* 3,0872 3,4649 [127,7767* 143,4101* 115,4930* 129,6235* 27,9907 31,4153*
H-Homem; M-Mulher
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valores maximos de HQ para Micropogonias furnieri, de 2.3, para Achelous spinimanus, de
4.6 e 0.3 em Perna perna, todos também observado em criancas de até 12 anos. Todos 0s
maiores valores de HQ observados ocorreram em criancas de até 12 anos, isso ocorre por dois
fatores, primeiramente o organismo em desenvolvimento apresenta um sistema imunologico
mais fraco, e por consequéncia é mais suscetivel a alteragdes causadas por contaminantes, e
além disso, o menor peso também interfere, ja que este € utilizado nos calculos
(RODRIGUES et al., 2023).

Observando o cromo, apenas durante o verdo foi bservado valores maiores que 1 para
homens e mulheres consumidores de peixe nas trés faixas etarias, novamente o maior valor
foi para criancas de até 12 anos, apresentando um coeficiente de risco de 2,6. Os valores
observados na literatura para 0s animais sd0 menores que 0S nNosso valores maximos, porém
compativeis com os resultados em geral. Lima et al. (2022) observou em peixes, no Para, em
uma é&rea de preservagdo, valores de HQ entre e 0,747, observado em Colossoma
macropomum, e 0,198 ,observado em Geophagus sp., em siris foi obtido o valor maximo de
0.05 por Rodrigues et al. em 2022. Em mexilhdes, Liu et al. em 2021 observou na Baia de
Xiangshan, China valores de HQ de 0,01, este valor foi obtido analisando multiplas espécies.

J& para o zinco, todos os valores foram inferiores a 1. Para 0 Zn, Kumar et al. (2021)
encontrou valores de HQ bem superiores aos observados no estudo atual, na faixa de 4.493 e
1.86, para mexilhdes foi encontrado por Akkajit et al. em 2018 no canal Bang Yai na
Tailandia um valor de 0.0136, ja para siris Gao et al. (2016) observou valores de HQ entre
0.3621 para criancas e 0.6237 para adultos.

E importante lembrar que estes calculos para o coeficiente de risco foram realizados
levando em conta o consumo da populacdo no geral, ou seja, partes da populacdo que
consomem quantidades maiores de pescado, como a comunidade pesqueira presente na area
de ltaipu, os riscos intrinsecos ao consumo destes animais contaminados seriam ainda
maiores. Ademais, estes valores foram calculados utilizando as concentragdes obtidas no
musculo cru destes animais, podendo ser alterados pelo método utilizado na coccdo dos
alimentos, levando a precipitacdo ou volatilizacdo dos metais no masculo (MAULVAULT et

al., 2011), o que pode reduzir o risco associado ao consumo.
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Tabela 9. A tabela apresenta os coeficientes de risco de cada metal para as diferentes faixas etarias e sexos. O * representa um valor de HQ>1,

que aponta 0s animais Nao seguros para consumo.

Setembro 2022 Margo 2023
Idade Metal Mexilhdo Siri Peixe Mexi héo Siri Peixe
H M H M H M H M H M H M
12 anos Cr 0,23 0,21 0,60 0,54 0,65 0,59 0,33 0,30 0,31 0,28 2,61* 2,37*
Hg 0,16 0,14 4,41* 4,00~ 3,61* 3,28* 0,32 0,29 4,35* 3,94* 2,31* 2,09*
Zn 0,22 0,20 0,17 0,15 0,004 0,003 0,17 0,15 0,15 0,14 0,03 0,03
34 anos Cr 0,12 0,15 0,32 0,39 0,34 0,42 0,18 0,22 0,16 0,20 1,39* 1,71*
Hg 0,08 0,10 2,36 2,89 1,93* 2,36* 0,17 0,21 2,32* 2,84* 1,23* 1,51*
Zn 0,11 0,14 009 011 0,002 0,002 0,09 0,11 0,08 0,10 0,02 0,02
76 anos Cr 0,14 0,15 0,36 0,41 0,02 0,03 0,20 0,23 0,19 0,21 1,59* 1,79*
Hg 0,09 0,11 2,70 3,03* 2,21* 2,4* 0,19 0,22 2,66* 2,98* 1,41* 1,58*
Zn 0,13 0,15 010 0,12 0,002 0,002 0,10 0,11 0,09 0,10 0,02 0,02

H- Homem; M-Mulher



43

5 CONCLUSAO

Apos as analises realizadas foi possivel observar que os valores obtidos para cromo e
mercudrio estavam dentro dos limites maximos definidos, apenas para o zinco foi possivel
observar um valor superior ao limite, exclusivamente em siris no verdo, apesar de este ser um
metal essencial para o organismo, valores tdo elevados podem levar a intoxicacdo cronica,
gerando mais complicacBes que os beneficios que poderiam ser obtidos da ingestéo
apropriada do metal. Apesar destes valores estarem dentro dos limites definidos, ou néo
ultrapassarem estes por uma margem muito ampla, ao analisarmos o coeficiente de risco fica
claro que alguns valores apresentam risco para a populacdo em geral, principalmente em
criancas, que apresentam um sistema imune mais fraco e peso menor. Estes achados mostram
a necessidade ndo s6é de aumentar a fiscalizacdo no local para controlar os niveis de
contaminantes, mas também ajustar os limites maximos de presenca para estes metais, para o
cromo e mercurio, e criar limites maximos para 0 zinco nos animais observados, ja que
valores inferiores a estes limites j& apresentam risco iminente tanto para 0s animais
analisados, quanto para a populacdo consumidora. Os valores elevados de concentracdo dos
metais representam um risco para 0s consumidores finais de pescado, porém a parcela da
populacdo mais afetada € a comunidade pesqueira, j& que esta populagdo consome
quantidades maiores de pescado, isto aumenta o risco associado ao consumo. Devido a
importancia desta area para a populacdo consumidora de pescado e para a comunidade

pesqueira, é essencial que o local seja preservado.
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