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RESUMO

Os ecossistemas aquaticos estdo vulneraveis ao carreamento e incremento de diversos
tipos de contaminantes, com destaque nos contaminantes inorganicos, oriundos de varias
fontes antropogénicas. Assim, o estudo teve como objetivos avaliar a composi¢do da
cobertura vegetal no entorno dos pontos no médio e no baixo curso do Rio Araguari como
fatores de influéncia da concentragdo de contaminantes inorganicos (As, Cd e Hg) na
agua, no masculo da espécie de peixes Plagioscion squamosissimus, além de detectar
esses contaminantes em otolitos da mesma espécie. As amostragens para coleta de agua
e peixes foram realizadas entre os meses de marco e junho de 2019 no médio e baixo Rio
Araguari, no estado do Amapéa. A avaliagdo do uso do solo foi realizada por meio do
software Argis, a quantificacdo de contaminantes inorganicos no tecido muscular da
espécie foi feita através da tecnica de Espectrofotdmetro de absorcdo atdmica e a deteccédo
de contaminantes inorganicos em otolitos por meio da técnica de Espectroscopia de
Plasma Induzida por Laser (LIBS). Os trechos do médio e baixo Rio Araguari indicaram
maiores proporcdes de fragmentos florestais e expansbes de pastagens bufalinas. As
concentracbes de Cd e Hg nas amostras de agua no medio e baixo Rio Araguari
apresentaram valores em desacordo com a legislagéo e indicaram riscos para preservacao
da biota aquética. As concentragdes de Cd no tecido muscular de P. squamosissimus no
baixo Rio Araguari apresentaram valores em desacordo com a legislacdo brasileira,
indicando riscos a salde humana pelo consumo de seu tecido muscular. O fator de
bioacumulacdo indicou que o Hg estava biodisponivel na agua. Além disso, foram
detectados contaminantes inorganicos As, Cd e Hg em otdlitos nos individuos do médio
e baixo Rio Araguari. As maiores concentracbes de As e Cd nos otdlitos foram
encontradas em exemplares amostrados na por¢do do médio Rio Araguari e Hg na porcao
baixa. Os resultados indicaram que o Rio Araguari estd passando por processos de
disturbios ambientais, necessitando de projetos que visem 0 monitoramento constante
deste recurso hidrico, bem como de medidas mitigadoras para manutencdo da

biodiversidade local.

Palavras-chave: Ecossistema aquatico, contamina¢do, contaminantes inorganicos,
P. squamosissimus, otélitos



ABSTRACT

Aquatic ecosystems are vulnerable to the carrying and increase of various types of
contaminants, especially inorganic contaminants, from various anthropogenic sources.
Thus, the study aimed to: evaluate the composition of vegetation cover the points in the
middle and lower courses of the Araguari River as factors influencing the concentration
of inorganic contaminants (As, Cd and Hg) in the water, in the muscle of the fish species
Plagioscion squamosissimus, in addition to detecting these contaminants in otoliths of the
same species. Sampling for water and fish collection was carried out between March and
June 2019 in the middle and lower Araguari River, in the state of Amapa. The evaluation
of land use was carried out using the Argis software, the quantification of inorganic
contaminants in the muscle tissue of the species was performed using the atomic
absorption spectrophotometer technique and the detection of inorganic contaminants in
otoliths using the plasma spectroscopy technique Laser Induced (LIBS). The stretches of
the middle and lower Araguari River indicated higher proportions of forest fragments and
expansions of buffalo pastures. The concentrations of Cd and Hg in the water samples in
the middle and lower Araguari River presented values in disagreement with the legislation
and indicated risks for the preservation of the aquatic biota. The concentrations of Cd in
the muscular tissue of P. squamosissimus in the lower Araguari River presented values
in disagreement with the Brazilian legislation, indicating risks to human health due to the
consumption of its muscular tissue. The bioaccumulation factor indicated that Hg was
bioavailable in water. In addition, inorganic As, Cd and Hg contaminants were detected
in otoliths in individuals from the middle and lower Araguari River. The highest
concentrations of As and Cd in the otoliths were found in specimens sampled in the
middle portion of the Araguari River and Hg in the low portion. The results indicated that
the Araguari River is undergoing processes of environmental disturbances, requiring
projects aimed at the constant monitoring of this water resource, as well as mitigating

measures to maintain the local biodiversity.

Keywords: Aguatic ecosystem, contamination, inorganic contaminants, P.
squamosissimus, otoliths
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1 INTRODUCAO GERAL

A integridade dos ecossistemas aquaticos encontra-se em constante ameaca
desde o processo de industrializacdo e urban izagao que tem ocorrido nas ultimas décadas
(EZEMONYE et al., 2018). Um dos fatores que contribuem para a alteracdo da qualidade
da &gua e do desequilibrio da biota aquética é a substituicdo da mata ciliar por areas
destinadas a pastagem e producédo agricola (CHERUBIN et al., 2016), interferindo no
controle da erosdo fluvial, fornecimento de habitat para a fauna e no carreamento de
poluentes entre as zonas terrestre e aquatica (ARCAUTE; SOLONESKI;
LARRAMENDY, 2016; CORTEZ-SILVA et al., 2020). Sendo assim, o crescimento de
algumas atividades exercidas pelos seres humanos para fins econémicos,-como atividades
de mineracdo, producdo de energia (usinas hidrelétricas), fabricacdo de produtos e
metalurgia, resultam na continua liberagdo ou biotransformacdo de contaminantes
inorganicos no ambiente aquatico, consequentemente afetando a biota aquética, com
destaque nos peixes (LI et al., 2018; VILARDI et al., 2018; YIN et al., 2018; YU et al.,
2018), tendo em vista que os elementos quimicos produzidos, direta ou indiretamente,
atingem o corpo hidrico (EZEMONYE et al., 2018).

As mudangas causadas por excesso de contaminantes inorganicos no ambiente
aquatico, sdo na maioria das vezes, irreversiveis, reduzindo a qualidade dos parametros
limnoldgicos. As principais caracteristicas dos contaminantes inorganicos, incluem
intenso potencial de bioacumulagdo em peixes, pois estes sdo repassados por meio da
cadeia alimentar, aos seres humanos e a outros organismos que 0S consomem para
sobrevivéncia (WANG et al.,, 2018; ZHANG et al., 2018). Deste modo, torna-se
imprescindivel o estudo dos niveis de contaminantes inorganicos nos ambientes
aquaticos, principalmente os bioconcentrados em tecidos de peixes (WU et al., 2019).
Assim as espécies de peixes representam um importante sistema de avaliacdo da
comunidade aquatica, pois ocupam diferentes niveis troficos, apresentam diferentes
comportamentos populacionais e sdo altamente explorados para consumo humano
(LEMOS et al., 2007; JESUS et al., 2016; SANTOS et al, 2017).

Neste contexto, 0s ecossistemas aquaticos estdo propensos a poluicdo, com
destaque ao carreamento de poluentes de atividades industriais e agricolas, além da

transformacdo de elementos quimicos em contaminantes toxicos, em destaque por
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condigdes proporcionadas pelo represamento de &gua no ambiente aquético (Silva et al.,
2020). Esses contaminantes podem se deslocar por toda a bacia e influenciar em danos
negativos na salde dos organismos aquaticos (CASATTI et al., 2009; ZENI et al., 2019).
Parte dos poluentes que atingem a agua séo decantados nos sedimentos do fundo do rio,
causando potencial ameaca aos ecossistemas, podendo gerar danos letais ou subletais na
biota aquatica (CHOW et al., 2005; HOPE, 2006).

1.1  Rio Araguari e a economia local

A bacia do Rio Araguari encontra situada no extremo norte do Brasil, mais
precisamente na Regido Hidrografica Amazonica. Ela se localiza entre a altitude de 00°
25’ N e 02°28’ N e longitude de 49°53” W e 53°02° W e possui area de aproximadamente,
38.000 km?. Esse manancial nasce ao Sul das Serras Lombarda e Tumucumagque e tem
extensdo de 498 km. Ele é dividido em superior, médio e baixo Rio Araguari com 132,
161 e 295 km respectivamente (PROVAM, 1990; SANTOS; CUNHA, 2015). A parte
superior dessa bacia é formada por diversas cachoeiras e corredeiras. Na parte média é
um rio de aguas turbulentas e na qual se localiza uma sequéncia de trés Usinas
Hidrelétricas: UHE Cachoeira Caldeirdo, UHE Coaracy Nunes e UHE Ferreira Gomes
(PROVAM, 1990; BARBARA et al., 2010; SANTOS; CUNHA, 2015).

Nas margens do médio curso do rio estudado (Figura 1a) estdo situados os trés
maiores municipios presentes na bacia hidrogréfica, sendo: Porto Grande, Ferreira Gomes
e Cutias, com populacdes estimadas, no ano de 2005, de 14.675; 4.321 e 4.285 habitantes,
respectivamente (IBGE, 2021). Proximo de Porto Grande ocorre a confluéncia dos rios
Araguari e Amapari onde, a partir de entdo, o primeiro percorre seu trajeto pela planicie
costeira do Amapa, até desaguar no Rio Amazonas, através do Canal Urucurituba
(SANTOS et al., 2018). No trecho baixo do rio Araguari (Figura 1b), as vegetacOes
predominantes sao florestas de terra firme, campos naturais, floresta de varzea e florestas
de igapd, as atividades econdmicas exercidas neste setor vdo desde agricultura até
pecuaria. O clima é tropical chuvoso (ECOTUMUCUMAQUE, 2010; SILVA, ALVES;
PORTILHO, 2016; BELEM; CABRAL, 2019, CUNHA; STERNBERG, 2018).
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Figura 1. Imagens do Rio Araguari da por¢do: a) médio e b) baixo, Estado do Amapa,

Brasil. Crédito: Alexandro Cézar Florentino.

Neste contexto, a bacia do Rio Araguari em sua totalidade apresenta uma grande
representatividade tanto relacionada aos parametros ecolégicos quanto econdmicos
(SANTOS; CUNHA; CUNHA, 2014), cujas aguas sdo utilizadas para diversos fins, entre
eles estdo: irrigacdo, abastecimento publico, mineracdo (Fe, Au, Mn, seixo e areia), a
pecudria, o turismo, a producao de energia, pesca e a exploracdo de madeira (SANTOS,
2012). Contudo, a reunido de todas as atividades antropicas realizadas nas proximidades
do rio, acarretaram a diminuicdo das &reas naturais da bacia, gerando perda de vegetacao,
diminuigdo da qualidade da &gua e da captura de grandes peixes migradores (SILVA;
SILVA, 2006).

Os empreendimentos de cunho energético, mais especificamente as hidrelétricas
apresentam grande relevancia para a bacia do Rio Araguari (CORREA; PORTO, 2017).
Estes tiveram sua instalacdo no trecho médio da bacia, englobando municipios de Porto
Grande e Ferreira Gomes. A hidrelétrica de Coaracy Nunes, construida nos anos de 1960
e instalada em 1978, gerou novas dinamicas para as cidades que a abrangem, assim como
ocorreu apds a instalacdo da usina de Ferreira Gomes e Cachoeira Caldeirdo, localizadas
também no Rio Araguari (BRITO et al., 2011; CORREA; PORTO, 2017). Dentro do
grupo de efeitos gerados com a construcdo dessas represas, assim como aquelas
construidas em outras regides do Brasil, pode-se citar: residentes a jusante da barragem
sendo afetados pelos efeitos da poluicdo da dgua, consequentemente a perda de recursos
pesqueiros, avancos no desflorestamento e a metilacdo do mercurio (FEARNSIDE,
2015).
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1.2  Contaminacéo por contaminantes inorganicos em ambientes aquaticos

Os contaminantes inorganicos escoados para 0s ecossistemas aquaticos sdo
considerados compostos perigosos devido a sua toxicidade e persisténcia, pois ndo sao
degradados e sdo transformados em componentes mais prejudiciais por processos
quimicos e biolégicos (RAINBOW, 2007; OLIVEIRA, 2020). Sendo que contaminantes
inorganicos aos processos bioldgicos acabam acumulando nos organismos dos peixes,
ocasionando mudancas em seus aspectos fisiologicos e processos metabolicos
(RAINBOW, 2007; OLIVARES-RUBIO; VEGA-LOPEZ, 2016). Desta forma, pode
ocasionar Varios disturbios na salde dos peixes, tais como problemas neurotoxicos,
genotoxicos e mutagénicos, aléem da diminuicdo na fertilidade, reducdo da taxa de
crescimento e patologias que podem levar a morte, e posteriormente, interferindo na
cadeia alimentar (DEHGHANI et al., 2018; GUPTA et al., 2019; MAURYA et al., 2019).
Neste contexto, no presente estudo foram avaliados na agua, no tecido e em estrutruras
calcificadas de uma espécie selecionada, trés contaminantes inorganicos (As, Cd e Hg),
considerados toxicos a vida aquatica mesmo em baixas concentracbes no ambiente

aquatico.
1.2.1 Arsénio (As)

O arsénio (As) estd entre os elementos encontrados em maior quantidade na
crosta terrestre, mais especificamente, sua posi¢do ocupa o vigésimo lugar. Contudo, ele
é um metaldide toxico proveniente naturalmente da terra. Este elemento é um conhecido
contaminante (pode incorporar-se no ambiente e provocar danos a satde) mundial das
aguas subterraneas, nos principais rios do leste da Asia e de paises da América do Sul
(BUNDSCHUH et al., 2012; HASHIM et al., 2019). Algumas das aplicacGes do As
corresponde & producdo industrial, como a manufatura de certos vidros, materiais
semicondutores e fotocondutores. Além disso, na agricultura, o As esta presente em
inseticidas, desfolhantes e herbicidas (BARRA et al., 2000).

O elemento As, apresenta algumas formas com diferentes niveis de toxicidade.
A toxicidade de algumas espécies quimicas de As relevantes decresce na seguinte ordem:
compostos de As** inorganico > compostos de As°* inorganico > compostos de

As**organico > compostos de As®* orgénico. Para as formas inorganicas, a toxidade do
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As®" € 60 (sessenta) vezes maior que a toxicidade do As®*e estas, por sua vez, possuem
toxicidade 100 (cem) vezes maiores que a das espécies organicas de Arsénio
(BURGUERA etal., 1991). Naagua, como em corpos hidricos superficiais (lagos e rios),
0 As geralmente se apresenta na sua forma trivalente (arsenito; As®*) e/ou forma
orpentavalente (arsenato; As’*) (TABARAKI; HEIDARIZADI, 2018). O A% ¢
considerado a forma mais solivel de As, o que estd intrisicamente ligado a sua
mobilidade. Além dessa caracteristica, essa forma de As apresenta consequéncias muito
mais danosas na satde humana (VACLAVIKOVA et al., 2008; MONDAL et al., 2013).
Os compostos de As sdo facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto por inalacao,
sendo a extensdo da absorcdo dependente da solubilidade do composto (BURGUERA et
al.,, 1991). No corpo, a metilagdo dele ocorre por meio de um mecanismo de
desintoxicacao que acontece nos rins e minimiza a afinidade do composto com o tecido.
Enquanto que o As inorganico se mantém acumulado no figado e rins (BURGUERA et
al., 1991).

Sendo assim a exposicdo a longo prazo aos compostos inorganicos de As,
comumente por meio da ingestdo de agua contaminada, pode conduzir a enfermidades,
tais como: conjuntivite, hiperqueratose, hiperpigmentacdo, doencas cardiovasculares,
disturbios no sistema nervoso central e vascular periférico, aléem de céncer de pele
(IKEM; EGIEBOR, 2005; YANG et al., 2018). O As inorganico também apresenta
influéncia sobre o aparecimento de diabetes (NAVAS-ACIEN et al., 2008), assim como
de outros disturbios enddcrinos (DAVEY et al., 2008). Além disso, formas de As metilado

s&o carcinogénicos para o ser humano (STYBLO et al., 2002).

Os peixes estdo continuamente expostos ao As por meio de suas guelras e
ingestdo de alimentos contaminados. O As acumula principalmente nos tecidos, retina,
figado e rim (AHMED et al., 2008). Ele é metabolizado em 6rgéos como o figado, devido
sua fungcdo de autodepuracdo e biotransformacdo, apesentando caracteristicas e
facilidades de bioacumular (AHMED et al., 2008). A exposicao aguda pode causar morte
imediata devido ao aumento do muco causado pelo As, resultando em sufocacdo ou
efeitos prejudiciais diretos no epitélio branquial (HUGHES, 2002). A exposic¢do cronica
pode levar ao acumulo de niveis toxicos de metaloides e causar uma variedade de
doencgas, como necrose subprincipal e hiperplasia do ducto biliar (HUGHES, 2002). Um

dos principais motivos é que ele interfere no sistema imunologico desses animais ao inibir
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anticorpos (GOSH et al., 2007). Além disso, pode alterar o tempo de resposta dos
linfécitos B e T, tornando-os suscetiveis a infeccdo (LIAO et al., 2004; GOSH et al.,
2006).

1.2.2 Cadmio (Cd)

O cadmio (Cd) é um elemento quimico pertencente ao grupo dos metais,
apresenta massa atdmica 112,41 u, seu ponto de fusdo € 321,07 °C, seu ponto de ebuli¢do
é 766,87 °C, e sua densidade 8,64 g cm™ (STERCKEMAN et al., 2000). O Cd possui sua
origem no intemperismo das rochas, erupcdes vulcanicas (maiores fontes de emisséo na
atmosfera), além de fontes antrdpicas, urbanas, industriais e agricolas (STERCKEMAN
et al., 2000).

O elemento Cd apresenta 79% das suas aplicagdes na producdo de baterias de
Ni-Cd (79%), 11% na producéo de pigmentos de Cd, 2% na producdo de estabilizadores
de Cd, 7% na producdo de revestimentos de Cd e 1% na producdo das ligas de Cd e os
componentes eletronicos de Cd (FAROON et al., 2012). O Cd é um elemento ndo
essencial aos processos bioldgicos, podendo gerar efeitos adversos a salude dos seres
vivos em baixas concentragdes (TAVARES; CARVALHO, 1992). Sessenta por cento do
Cd em circulacdo no corpo é encontrado nas células sanguineas, parte desse esta ligado a
metalotioneina (proteina ndo enzimatica) e o restante circulando através do plasma
(TAVARES; CARVALHO, 1992). A sua excrecdo por meio da urina € pouco
significativa, o que acarreta o acimulo no corpo ao longo do tempo (TAVARES;
CARVALHO, 1992). Posto isso, as maneiras mais comuns de exposicdo ao Cd séo por
via pulmonar, gastrintestinal e cutdnea. Porém, em condi¢des normais, uma quantidade

pouco significativa de Cd é absorvida pela pele, cerca de 0,5% (FAROON et al., 2012).

Dentro do organismo humano, o Cd pode afetar varios 6rgaos, como o figado,
rins, pulmdes, ovérios e 0ssos (FAROON et al., 2012; BEHBAHANI et al., 2013).
Enquanto na vida aquatica, por ser muito toxico, esse elemento pode influenciar no
crescimento das plantas, reduzir a fotossintese e modificar suas atividades metabdlicas
(BENAVIDES; GALLEGO; TOMARO, 2005). Mais especificamente, nos peixes, seus
efeitos estdo relacionados as alteracGes patolégicas em diferentes érgdos, como rins,

figados e branquias, causando danos hepaticos, renais, respiratérios e neuroldgicos
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(JIANG et al., 2018; YADAV et al.,, 2018; KUMAR et al., 2019), mutagénicos,
carcinogénico e gastrointestinais (CHOWDHURY; MCDONALD; WOOD, 2004,
VIANA et al., 2020).

1.2.3 Mercurio (Hg)

O mercurio (Hg) € considerado um metal ndo essencial aos organismos, pois
possui seu peso atdbmico (200,59u) na faixa de 63,546y a 207,24 (AMLUND;
LUNDEBYE; BERNTSSEN, 2007). A sua utilizacdo abrange fortemente industrias,
medicamentos e aplicagdes agricolas (DENG et al., 2015). O Hg apresenta uma tendéncia
a ser retido e armazenado pelo solo, em especial, solos argilosos (YIN et al., 2013). Este
elemento também pode atingir sistemas fluviais, como por meio das chuvas, onde ele é
carreado dos solos para o corpo d’agua (YIN et al., 2013). Varios fatores poderdo
influenciar sobre a dindmica do Hg, como processos fisicos, quimicos e bioldgicos, 0s
quais ocorrem nas interfaces ar/agua e agua/sedimento (BISINOTI; JARDIM, 2004).

O Hg ¢é um dos elementos de grande preocupacao no ambiente aquatico, pois
baixas concentracdes podem provocar graves riscos a salde dos peixes, por meio da
elevada capacidade desses organismos absorverem os compostos de Hg. Sejam de origem
organica ou inorganica, podendo levar a efeitos mutagénicos, genotoxicos e
carcinogénicos, e consequentemente afetar também os seres humanos, por meio de seu
consumo (BARKAY; MILLER; SUMMERS, 2003).

Nos ambientes aquaticos, ha trés formas de o Hg estar presente: mercurio
metalico (Hg®), mercario inorganico e mercurio organico (AMLUND; LUNDEBYE;
BERNTSSEN, 2007). Um exemplo de mercurio organico é o metilmercudrio (CHsHg";
metilHg), considerado a forma de Hg mais perigosa encontrada no ambiente (AMLUND;
LUNDEBYE; BERNTSSEN, 2007). O metilmerctrio (CHsHg"; metilHg) é visto dessa
forma, especialmente, pela capacidade de ser bioacumulado através da adsorcdo em
corpos superficiais, na ingestdo de alimentos, principalmente de peixes, bem como sua
entrada antropica no ambiente, em até um milh&o de vezes ao longo da cadeia alimentar
aquatica (LACERDA; MALM, 2008). O processo de metilacdo do mercurio eleva
consideravelmente, na cadeia alimentar, a sua biodisponibilidade e acumulacédo
(LACERDA; MALM, 2008).
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A metilacdo do Hg pode ocorrer por meio de dois processos, na presenca e na
auséncia de oxigénio. O primeiro mecanismo refere-se ao biologico, onde € influenciado
por microrganismos e fungos, normalmente pela interagdo com a metilcobalamina
(CesHa1CN13014P), que € um composto capaz de transferir o grupo metila para o ion Hg?*
tanto em condicdes aerdbicas, quanto anaerobicas (NASCIMENTO; CHASIN, 2001). O
outro processo € o quimico (abidtico), que pode manifestar-se de trés formas: I. Via
reacdo de transmetilagdo (formacéo de compostos pela unido de substancias com grupos
metilo); 11. Através da radiacdo ultravioleta na presenca de compostos organicos que
ofertam o grupo metila e Ill. Por interacdo com os &cidos humico e flvico
(NASCIMENTO; CHASIN, 2001).

Os peixes absorvem o Hg facilmente, acumulando-o em seus tecidos,
especialmente na forma metilada (NASCIMENTO; CHASIN, 2001). Esta forma de Hg
nos peixes apresenta persisténcia consideravelmente elevada, em decorréncia da lenta
metabolizacdo e do tempo de vida de cada individuo, normalmente o intervalo é de 1 a 3
anos (NASCIMENTO; CHASIN, 2001). Nesses organismos, os danos podem ser
irreversiveis, aléem de efeitos nocivos na reproducdo, renais, hepaticos, respiratorio e
neurologicos (JIANG et al., 2018; YADAV et al., 2018; KUMAR et al., 2019), alteragdes
comportamentais e cognitivas, ataxia e convulsdes (AUTHMAN et al., 2015; BECKERS;
RINKLEBE, 2017). Nos seres humanos, o metilHg se distribui entre o plasma e as células
vermelhas, se acumulando nos rins, figado e sistema nervoso central, podendo levar a
distdrbios visuais, ataxia, perda da audicdo, deterioracdo mental, tremor muscular,
disturbio da motilidade e nos casos de exposicdo grave, cancer, paralisia e morte
(BISINOTI; JARDIM, 2004).

1.3 Peixes como bioindicadores ambientais

Indicadores bioldgicos sdo considerados organismos que respondem a alteracdes
em diferentes niveis estruturais, desde fisioldgicos, celulares, bioquimicos, genéticos e
histolégicos em mudancas nos padrdes de comportamento (LIMA et al., 2018). Essas
mudancas podem interferir na estrutura populacional das espécies de peixes como

respostas as pressdes ambientais (LIMA et al., 2018).
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Em ecossistemas aquaticos, os peixes sao considerados bons indicadores da
qualidade do ambiente aquatico devido a fatores como suas diferentes posi¢oes na cadeia
alimentar, tamanho corporal, longo ciclo de vida e facil crescimento (ZHOU et al., 2008;
LIMA et al., 2018; SILVA et al., 2019; WEBER et al., 2020). Tendo em vista que peixes
sd0 organismos gque se mantém frequentemente presentes em corpos d’agua, eles Sdo
considerados importante objeto de identificacdo de danos e desequilibrios na qualidade
hidrica, contribuindo com informac@es, recuperacdo e manutengdo da integridade
ambiental (SA et al., 2019).

Deste modo, os peixes sdo frequentemente usados como indicadores bioldgicos
da qualidade ambiental do ecossistema aquético (ZHOU et al., 2008; LIMA et al., 2018;
SILVA et al.,, 2019; WEBER et al., 2020). Porém, é importante ressaltar que
contaminantes quimicos podem afetar negativamente varios processos metabolicos em
peixes, podendo levar a morte dos individuos mais sensiveis (JEZIERSKA;
LUGOWSKA, K; WITESKA, 2009). Sendo assim, para os peixes serem utilizados como
bioindicadores ambientais, eles ndo podem ser sensiveis as altera¢cdes ambientais. Devem
ser resistentes aos contaminantes inorganicos toxicos, com destaque no Hg, Cd e As, que
possuem tendéncia de se biomagnificar no tecido dos peixes (Figura 2), podendo atingir
todos os niveis da cadeia alimentar (RUSHINADHA et al., 2016; KUMAR et al., 2019).

Figura 2. Esquema da polui¢do por contaminantes inorganicos via cadeia alimentar no

ambiente aquéatico. Crédito: Marcia da Silva Costa.
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1.4 Acumulacdo de contaminantes inorganicos no tecido muscular e otolitos de

peixes

1.4.1 Tecido muscular

Contaminantes, com destaque nos contaminantes inorganicos, possuem duas
maneiras principais de alcangar a cadeia alimentar aquatica. A primeira é por meio da
exposicdo na agua. A segunda, por meio de alimentos contaminados que atingem o trato
digestivo e membranas permeaveis (RIBEIRO et al., 2005). Palaniappan et al. (2009)
salientaram que os contaminantes inorganicos sao encontrados em maior quantidade em
tecidos como branquias, visceras, figado e rins. Estes drgdos tém, relativamente, maior
potencial de acumulacdo metalica. Portanto, em alguns casos, elevadas concentracdes de
ions metalicos em musculatura de peixes sdo detectadas quando ha contaminacéo elevada
em Orgdos acumuladores, evidenciando a presenca de contaminantes em ambientes
aquaticos (DEB; FUKUSHIMA, 1999).

Contudo, de maneira geral, a analise de tecidos em peixes varia de acordo com
0 que se deseja analisar. Por exemplo, as amostras de figado geralmente sdo escolhidas
para analisar o estado da salde dos peixes e 0 tecido muscular €é comumente utilizado em
estudos que objetivam analisar o risco para 0s seres humanos ao consumirem o tecido
muscular dos peixes (BRUMBAUGH; SCHMITT; MAY, 2005; MONNA et al., 2011).

1.4.2 Otolitos

Os otdlitos sdo estruturas calcificadas localizadas no labirinto dos peixes
utilizados como bons biomarcadores de contaminantes inorgéanicos (Figura 3), podendo
oferecer registro permanente de exposi¢cdo a contaminantes, sendo, de maneira geral,
utilizados para a analise do acumulo de contaminantes inorganicos em periodos de
exposicdo de longo prazo (BRUMBAUGH; SCHMITT; MAY, 2005; LtUSZCZEK-
TROJNAR; DRAG-KOZAK; POPEK, 2013).
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Figura 3. Imagem de otolito Sagitta do lado esquerdo de P. squamosissimus. a) face
convexa e b) face concava. Crédito: Nathan Rodrigues Batista

Os otdlitos crescem continuamente durante a vida do peixe e ao longo de sua
formacdo, elementos sdo aderidos a porgdo organica ou inorganica de sua matriz
(CAMPANA, 1999). O acumulo de concentracfes de metais em otolitos esta relacionado
com as atuais condi¢des ambientais (RANALDI; GAGNON, 2010). Desta forma, os
otolitos sdo considerados bons bioindicadores ambientais, podendo bioacumular
contaminantes nas suas matrizes, como registro, impressdo digital quimica dos eventos
de poluicdo do ambiente ao qual o peixe habita (KAUR; DUA 2012; ALMEIDA et al.,
2016; SANTANA et al., 2016).

Os otolitos possuem seu nome proveniente do grego, onde oto = ouvido e lithos
= pedra (SCHULZ-MIRBACH et al., 2014). A localizagdo dos otdlitos se da no ouvido
interno dos teledsteos, compondo parte do labirinto. Os ouvidos internos dos peixes
teledsteos apresentam trés canais semicirculares que detectam as aceleragdes lineares e
angulares, concedendo ao peixe manter o equilibrio no meio (CAMPANA, 1999;
SCHULZ-MIRBACH et al., 2014; LIMBURG et al., 2015). Estes canais se encontram
ligados a trés bolsas éticas, denominado utriculo, lagena e saculo (CAMPANA, 1999).
As camaras utriculos servem de abrigo para os otélitos Lapillus, as lagenas abrigam os
otdlitos Asteriscus e os saculos acomodam os otdlitos Sagittae. Estes compdem os trés

pares de otolitos presentes em cada peixe teledsteo (Figura 4).


https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs00049-021-00361-5#auth-Nathan_Rodrigues-Batista
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Figura 4. Imagem da regido dorsal da cabeca e da lateral do ouvido interno de peixe
teledsteo. Crédito: VOLPEDO; SANTOS, 2015.

Os otdlitos nos peixes tém funcdo de audicdo e equilibrio (CAMPANA, 1999;
SCHULZ-MIRBACH et al., 2014; LIMBURG et al., 2015). Os otdlitos apresentam,
aderidos a sua estrutura, oligoelementos que o circundam, como por exemplo agua e
alimentos, por isso tem sido feito o uso de ot6litos de peixes para o registro de substancias
quimicas na dgua (CAMPANA, 1999). Por meio deles, também podem ser adquiridos
conhecimentos sobre padrdes de migracao, desova e mudancas ambientais (CAMPANA,
1999). Régnier et al. (2017) relataram a capacidade de os otdlitos incorporarem em seu

arranjo os oligoelementos caracteristicos do ambiente em que 0 peixe viveu.

Devido as suas caracteristicas (dimensdes, especificidade morfoldgica,
composicdo quimica e forma de crescimento), os otolitos sdo amplamente utilizados para
estudo de ecologia e atividade pesqueira (CAMPANA; THORROLD, 2001; GOMIERO
etal., 2007). Assim como analisam essas estruturas na busca pela reconstrucdo da histéria
ambiental dos peixes (1ZZO et al., 2016; RIOU et al., 2016), apenas uma quantidade
pequena de estudo investigou a sua capacidade de adesao das ligacGes de contaminantes
inorganicos. Assim, ha poucos trabalhos que avaliem seu potencial como marcador de
poluicdo quimica (DAVERAT et al., 2012; BARBEE et al., 2013; BARBEE et al., 2014;
SELLESLAGH etal., 2016; SHOTYK et al., 2019). O par de otolitos mais utilizado para

analise da informacao sobre a historia de vida e mudancas ambientais € o par sagitta (0s
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sagittae), por serem maiores, quando comparado com os pares de otdlitos asteriscus (0s
astericii) e o par de lapillus (os lapillii) (BEGG et al., 2005; LIMBURG et al., 2015).
Desta forma, neste estudo vamos avaliar acumulagdo de alguns contaminantes
inorganicos considerados ndo essenciais para a vida aquatica e humana, com destaque

para o tecido muscular e os otolitos da espécie de peixe Plagioscion sqguamosissimus.

1.5  Plagioscion squamosissimus

A espécie selecionada como bioindicadora ambiental foi Plagioscion
squamosissimus pertencendo a familia Sciaenidae da ordem dos Perciformes, conhecida
popularmente como: pescada, pescada-branca, corvina e pescada-do-Piaui, sendo
proveniente da bacia Amazonica, introduzido nas regiGes nordeste e sudeste,
apresentando habitos bentonicos e de meia &gua (RINGUELET et al., 1967). Importante
ressaltar que a espécie P. squamosissimus realiza seu ciclo bioldgico tanto em agua
salgada quanto em agua doce, nos periodos de vazante e seca (SANTOS et al., 2014). A
sua alimentacdo, quando jovem, abrange larvas de crustaceos, insetos aquaticos e
copépodes. Porem, quando adultos, também se alimentam de outros peixes capturados
durante a estacdo das chuvas (LATINI et al., 2016). A espéecie P. squamosissimus tem
como caracteristicas fisicas, o corpo longinquo, cercado de uma estrutura escamosa de
cor prateada-azulada, dentes pontudos e curvados, nadadeira caudal com a forma de um
romboide e um pouco pontiaguda (SANTOS et al., 2014). A espécie P. squamosissimus
(Figura 5), pode chegar a um comprimento superior a 50 cm de comprimento e pesar até
5 kg (SANTOS et al., 2014).

Figura 5. Imagem de exemplar de P. squamosissimus. Crédito: Daniela Leroy, 2009.
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A espécie P. squamosissimus possui grande importancia para a economia
pesqueira da regido amazonica, com grande importancia comercial (SANTOS et al.,
2014; SEVERINO et al., 2021). Segundo Rocha et al. (2006), a pesca extrativista
continental na regido Norte do Brasil apresentou uma producdo de 132.292,5 toneladas
de peixes, sendo que deste total a pescada-branca perfez 6.169 toneladas (4,6%). Dentre
os estados da regido Norte que contribuiram para a producédo relacionadas a espécie, o
Amapé alcangou 994,5 toneladas (16,12%). Sendo assim, pode apresentar um impacto
maior caso haja a contaminagdo de seu organismo com substancias toxicas, o que faz
dessa espécie um importante indicador de contaminagdo por contaminantes inorganicos.
A pescada € utilizada em estudos da determinacdo das concentracdes de contaminantes
inorganicos no tecido muscular de peixes na regido Amazonica (SILVA; ESTANISLAU,
2015; BITTARELLO, 2019) e mais especificamente do Estado do Amapa (LIMA et al.,
2015). A espécie P. squamosissimus € um peixe predador de topo, possui relagdo com o
restante da cadeia alimentar inferior, indicando possiveis danos cronicos, acumulativos e
persistentes a cadeia ou ao individuo (LINS et al., 2010). Além disso, as espécies deste
género possuem grande importancia comercial na regido amazonica em relacdo a pesca
estuarina e de agua doce, utilizada pela populacéo ribeirinha para consumo e amplamente
comercializada em feiras da regido (PINAYA et al., 2016). Em relacéo, a outros géneros
de cianideos de agua doce, as espécies do género Plagioscion sdo as que se encontram
com mais frequéncia e as que apresentam maior importancia como recurso pesqueiro na
bacia amazénica (PINAYA et al., 2016).

1.6  Tecnica de Espectroscopia de Plasma Induzida por Laser (LIBS) na

avaliacdo de contaminantes inorganicos em otolitos

A Espectroscopia de Plasma Induzida por Laser (LIBS) é um tipo de
espectroscopia de emissdo atdbmica para analise de varios elementos inorganicos, com
destaque nos contaminantes inorganicos (WANG et al., 2018). A técnica LIBS utiliza a
espectroscopia de emissdo atbmica atraves de um laser pulsado, com uma fonte de
excitacdo (ALVIRA et al., 2015). No estudo, foram utilizados por meio da técnica de
LIBS (Figura 6), a deteccdo de contaminantes inorganicos acumulados em otolitos de
P. squamosissimus e possiveis danos a biota aquatica, do médio e baixo Rio Araguari,

tendo em vista que a analise de contaminantes inorganicos nos otélitos é uma essencial
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ferramenta de monitoramento da integridade ambiental (DE JONGE et al., 2015;
YAMAMOTO et al., 2016).

Lente

ICCD Monocromador QQQ* “— ---| OPO Laser Nd**: YAG
vV U ‘

Amostra

Figura 6. Representacdo esquematica da analise por LIBS. Sendo ICCD
(intensified CCD, Andor iStar 320T): detector usado para registrar a radiagdo espectral

dispersada; e OPO: Laser oscilador paramétrico dptico. Crédito: Marcia da Silva Costa.
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3 HIPOTESES

e A composicdo da cobertura vegetal do entorno da area de estudo esté interferindo
na qualidade da 4gua do baixo e médio Rio Araguari.

e Asaguas do médio e baixo Rio Araguari possuem contaminantes inorganicos.

e A espécie de peixes P. squamosissimus no medio e baixo curso do Rio Araguari
estd bioacumulando contaminantes inorganicos.

e Contaminantes inorganicos representa risco para a biota aquética e e para a satde
humana, pelo consumo do tecido muscular da espécie de peixes
P. squamosissimus no médio e baixo Rio Araguari.

e Ha presenca de contaminantes inorganicos em otélitos de P. squamosissimus,

demonstrando contaminacao na espécie no médio e baixo rio Araguari.
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OBJETIVOS

Geral

Avaliar a composicdo da cobertura vegetal e elevacdo da area no entorno dos

pontos no médio e no baixo curso do Rio Araguari e se interfere na qualidade da &gua,

além de quantificar a concentracdo de contaminantes inorganicos (As, Cd e Hg) na agua,

no musculo e detecta-los em otolitos na espécie de peixes P. squamosissimus.

4.2

Especificos
Avaliar a composicdo da cobertura vegetal no entorno dos pontos selecionados,
analisando um raio de 2 km, no médio e no baixo curso do Rio Araguari e se

interfere na qualidade da agua.

Quantificar As, Cd e Hg na agua e no musculo na espécie de peixes

P. squamosissimus no médio e baixo curso do Rio Araguari.

Calcular o fator de bioacumulacdo de contaminantes inorganicos, avaliacdo de
risco para a biota aquética e na saude humana.

Detectar a presenca de As, Cd e Hg em otdlitos de P. squamosissimus com a
técnica de LIBS.

Comparar as intensidades de As, Cd e Hg em otdlitos de P. squamosissimus entre

médio e baixo Rio Araguari.
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CAPITULO I. Landscape composition, inorganic contaminants in water and

muscle tissue of Plagioscion squamosissimus in the Araguari River (Amazon, Brazil)
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ABSTRACT

The purpose of study was to characterize the composition of vegetation cover the and
elevation of the area surrounding sampling sites on stretches of the middle and lower
courses of the Araguari River and whether these interfere with water quality. The
concentrations of arsenic (As), cadmium (Cd) and mercury (Hg) in the water were
evaluated to determine the risks to the preservation of aquatic biota, together with the
bioaccumulation of these inorganic contaminants in muscle tissue of the species
Plagioscion squamosissimus, which could pose risks to human health due to its
consumption, and the factor of inorganic contaminants bioaccumulation along stretches
of the middle and lower Araguari River. Water samples and fish specimens were collected
in the middle and lower Araguari River in 2019. These stretches of the Araguari River
presented higher proportions of forest fragments and evident expansion of buffalo
pastures. The study sections are influenced by the implementation of hydroelectric plants
along the course of the middle Araguari River, affecting the presence of contaminants..
The concentrations of Cd and Hg in the water samples presented nonconformities in
relation to Brazilian legislation and risk quotient values > 1 that indicate risks to the
preservation of the aquatic biota. The concentrations of Cd in the muscle tissue of P.
squamosissimus in the lower Araguari River presented values not compliant with
Brazilian legislation, findings that indicate risks to human health due to the consumption
of the species P. squamosissimus. Furthermore, the bioaccumulation factor indicated that
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Hg is bioavailable in the water. The study shows that both the middle and lower courses
of the Araguari River is experiencing water imbalances that are compromising aquatic
life.

Keywords: Aquatic environment, Environmental contaminants, Toxicity, Fish
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1. Introduction

The Amazonian aquatic ecosystems are increasingly fragile, mainly due to the
conversion of native riparian forest by various anthropogenic activities, particularly the
advances in agricultural frontiers and pastures that demand large areas, in addition to the
establishment of mining companies, many of which are illegal (Zuccato et al., 2005;
Santos; Vital, 2016; Viana et al., 2019). Changes in the landscape surrounding aquatic
environments, as well as changes in the watershed drainage system (Mertzanis,
Mertzanis, 2013) interfere with the biota and landscape ecology, causing changes in
ecosystem services (Kimmerer, 2002), causing serious environmental disturbances,
imbalances in limnological parameters and subsequent loss in local biodiversity
(Marmontel, Rodrigues, 2015; Message et al., 2016). The creation of reservoirs by
Hydroelectric Power Plants causes oscillations in the water level that modify the
biogeochemical conditions of aquatic ecosystems, altering the acid-base characteristics
and redox potential of sediments, in addition to the interaction of the microbial
community. These changes can make it susceptible to the release or absorption of
inorganic contaminants (Jonge et al., 2012; Nedrich et al., 2017). Damping leads to an
increase in the area of flooded soil, with the flooded soil releasing contaminants into the
water column, in addition to the sediments, when rewetted by the flood, becoming sources
of inorganic contaminants for aquatic organisms (Snodgrass et al., 2000; Selch et al.,
2007). Since contaminants linked to suspended or dissolved organic matter tend to be
released into the water body as a result of increased decomposition of the flooded land
(Hylander et al., 2005). Highlighting Hg, presents its increased bioavailability in
reservoirs, due to the increase in Hg methylation, due to conditions of increased dissolved
organic carbon and reduced dissolved oxygen concentration, which favor the addition of
the methyl group to metallic mercury (Hylander et al., 2005; Huguet et al., 2010).

In this context, numerous aquatic environments have become the recipients of
varying mixtures of toxic contaminants, mainly because their margins are unprotected
due to the lack of riparian vegetation, itself due to human activity (Marmontel; Rodrigues,
2015). Many of the contaminants draining into water courses are types of potentially toxic
inorganic contaminants, which form xenobiotic mixtures in the aquatic environment and
later settle in sediments and bioaccumulate in fish tissue (Cherubin et al., 2016; Yi et al.,
2017). Thus, the bioaccumulation of inorganic contaminants in fish is associated with the
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environmental conditions to which these specimens are subjected, meaning that
bioaccumulation is an important bioindicator of environmental quality (Sioen et al., 2017,
Rajeshkumar and Li, 2018).

Among the impacts caused by the accumulation of inorganic contaminants in fish,
genetic changes and reproductive interference can result in decreasing populations
(Simonato et al., 2016; Viana et al., 2017). In addition, toxic inorganic contaminants can
also reach the human body via the food chain, compromising human health through
numerous forms, including neurological, carcinogenic, renal, cutaneous, pulmonary,
cardiovascular, hepatocellular and intravascular damage, as well as hypertension,
melanosis and peripheral gastrointestinal bleeding (Shah et al., 2012; Genthe et al., 2018).

The hydrographic basin of the Araguari River, which forms part of the Amazon
biome, has been suffering serious anthropogenic pressures resulting from numerous
economic activities, including mining, energy production, wood exploration, and the
expansion of buffalo ranching (Béarbara et al., 2010; Santos; Cunha; Cunha, 2014), in
which native forest is converted to extensive areas destined for pastures. The Araguari
River is composed of a vast ichthyofauna that is a source of livelihood for riverside and
indigenous communities in the region, while the water is used for several purposes,
especially energy production, navigation, animal husbandry and domestic use (Viana et
al., 2020). For many families of riverside dwellers, it is their only source of drinking
water. In addition to these factors, fishing activity is of high economic relevance in the
Amapa region (Santos; Cunha; Cunha, 2014. Severino et al., 2021). Assessment of the
water quality of the Araguari River and the bioaccumulation of inorganic contaminants
in the muscle tissue of the fish species Plagioscion squamosissimus are essential to predict
risks to human health, because of the high consumption of this fish in the Amazon region
(Begossi et al., 2019).

Considering that arsenic (As), cadmium (Cd) and mercury (Hg) are considered
toxic contaminants to aquatic life and human health, with great potential for causing
genotoxic, neurotoxic, mutagenic and carcinogenic damage (Shah et al., 2012 ; Genthe et
al., 2018; Viana et al., 2020). In addition, contamination by these compounds is widely
associated with the presence of mineral extraction industries, as a result of the use of Hg
for gold amalgamation (Santos et al., 2003; Salazar-Camacho, 2017; Mello et al. , 2020),

use of Cd with reagent for the extraction of Zinc, Lead and Copper (Junior, 2013; Huang
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et al., 2021) and by the affinity of As with ores such as Manganese and Iron (Scarpelli,
2003; Monteiro, 2003; Santos; etal., 2003, Ferreira et al., 2019). Thus, the purpose of this
study was to characterize the composition of vegetation cover and the elevation of the
area around the study sites in stretches of the middle and lower courses of the Araguari
River and ascertain whether these interfere with water quality, to quantify concentrations
of arsenic (As), cadmium (Cd) and mercury (Hg) in the water to determine the risks for
aquatic biota preservation in the middle and lower Araguari River, to evaluate the
bioaccumulation of As, Cd and Hg in the muscle tissue of the species P. squamosissimus
and determine the risks to human health due to its wide consumption, and to calculate the

bioaccumulation factor.

2. Material and methods

2.1. Study area

The Araguari River is considered the largest in the State of Amapa. It is about 617
km in length (Cunha et al., 2011), and the headwaters emerge in a conservation unit —
Tumucumaque Mountains National Park — in the northwestern region of the river basin
(Cunha et al., 2011). The main channel of the Araguari River basin is subdivided into
upper, middle and lower courses. The area studied it was designated by the authors as the
middle and lower courses of the Araguari River. The main water body was selected for
the study because it is where local fishermen catch important fish traded in the region.
The middle course is located above the Ferreira Gomes hydroelectric plant, while the
lower course encompasses the municipality of Ferreira Gomes and the river mouth
(Eletronorte, 1999), which is subject to the influence of Atlantic Ocean tides (Eletronorte,
1999). Along these stretches of the Araguari River, two sites were sampled and specimens
Plagioscion squamosissimus, top predator (Lins et al., 2010) and of great commercial
importance in the Amazon region (Pinaya et al., 2016), were taken in each, between
March and June 2019 (Fig. 7).
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Fig. 7. Location of sampling sites in the middle (1 and 2) and lower (3 and 4), Araguari
River, in the State of Amapa, Amazon, Brazil.

2.1. Land use and cover

Land use and cover surrounding the sampling sites along the middle and lower
Araguari River were determined by unsupervised classification, which was carried out
with a geographic information system (GIS), using Sentinel-2 images at a resolution of
10 m. The study area limits were determined by a 2 km radius buffer around each
sampling site, to assess changes in land use near the Araguari River and observe their
impact on water quality. The land uses were classified as follows: flooded area, rocky
area, water body, buildings, road, forest fragment, pasture, fish farming, sandy soil,
exposed soil, and undergrowth, according to IBGE (2013). To interpret the Sentinel-2
images, the unsupervised classification used was based on classification tools provided
by the program, and the areas and percentages for each class within the buffers were

calculated. All data were processed in ArcGis®.

2.2. Collection and analysis of water samples and fish specimens
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Water was collected to analyze for As, Cd and Hg using 50 mL samples, following
the method described by Olmedo et al. (2013). At the same sites and during the same
period that the water samples were collected, specimens of the species P. squamosissimus
(South American silver croaker) were also caught. The fish were collected during the day
and at night with the aid of drift nets, using a mesh ranging from 1.5 to 8.0 cm between
adjacent knots, and hand-cast nets. Immediately following collection, the fish were
immersed in cold water in situ to reduce their activity. Next, the specimens were taken to
the laboratory and frozen for a maximum period of 30 days until further analysis. Part of
the muscle tissue was separated between the dorsal fin and the end of the caudal peduncle.
Muscle tissue samples of 1 g were analyzed for As, Cd and Hg using the method described
by Olmedo et al. (2013). The project was approved by the Animal Ethics Committee
(CEUA) of the Federal University of Amapa (UNIFAP), under protocol no. 017/2019,
and licensed by ICMBiIo (SISBIO 63366-1).

2.3. Instruments

To determine the presence of As, Cd and Hg in the muscle tissue and water samples,
a hydride generator coupled with inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (Varian model AA 240FS) was used following the method of Olmedo et al.
(2013). The concentrations verified for Cd and Hg in water samples from the lower course
of the Araguari River were used according to the results obtained in the published article
by Viana et al. (2020).

2.4. Risk assessment for the preserv ation of aquatic biota

The risk quotient (RQ) was calculated using the value of each inorganic
contaminants quantified in the water from the sites analyzed in the Araguari River,
divided by the value stipulated in Brazilian legislation for Class Il fresh water, CONAMA
357/2005 (Conselho Nacional do Meio Ambiente — National Council for the
Environment). When the value is > 1, it indicates possible risks to the preservation of
aquatic biota (Godoy et al., 2015). The risk index (RI) for the preservation of aquatic biota

was also calculated, using the sum of the RQ values obtained for each individual inorganic
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contaminants, where high RI values > 1 increase the level of concern for risks to aquatic
life (Evans et al., 2015; Gustavsson et al., 2017).

2.5. Preliminary risk assessment to human health from fish consumption

For preliminary assessment of the risk to human health, the concentrations of
inorganic contaminants quantified in the muscle tissue of P. squamosissimus were used,
divided by the values considered safe according to Brazilian Health Regulatory Agency
legislation (ANVISA, 2013). When the calculated value of RQ is < 1, it is unlikely that
adverse health effects will occur. However, when this value is > 1, the possibility of
adverse effects on human health is established (USEPA, 2000; Ullah et al., 2017; Varol
et al., 2017). The risk index (RI) was also determined from the sum of the RQ of each
individual inorganic contaminants. A high RI of > 1 increases the level of concern for

risks to human health.

2.6. Bioaccumulation factor

The bioaccumulation factor (BAF) was calculated as the concentration of
bioaccumulated contaminants in the muscle tissue of P. squamosissimus divided by the
inorganic contaminant concentration quantified in water samples from the middle and
lower Araguari River (Viana et al., 2020). A result of BAF > 100 indicates greater
availability of inorganic contaminants in the water, thus offering greater risk and potential
bioaccumulation of these elements in fish tissue (Wang et al., 2017; Ahmed et al., 2019).
3. Results

3.1. Land use and coverage

Regarding land use and cover in the middle Araguari River, the largest proportion of
the area of site 1 was forest fragments (37.15%), followed by water bodies (29.10%),
pasture (24.50%) and rocky areas (9.16%). Site 2 presented greater occupation by water
bodies (39.63%), followed by forest fragments (27.21%), pasture (11.06%) and exposed
soil (3.67%). In the lower Araguari River, the largest proportion of the area of site 3 was
forest fragments (47.84%), followed by pasture areas (27.21%), flooded areas (11.06%)
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and buildings (09.73%). Site 4 presented greater occupation by forest fragments
(63.84%), water bodies (18.42%), pasture (12.41%) and flooded areas (5.22%) (Fig. 8).
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Fig. 8. Land use and cover surrounding the sampling sites in the middle and lower
Araguari River, in the State of Amapa, Amazon, Brazil.

3.2. Inorganic contaminants concentrations in water sample
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The concentrations of Cd and Hg in the water samples in the middle and lower
Araguari River presented values above that considered safe for aquatic life, according to
CONAMA legislation (357/2005) for Class Il fresh water (Table 1).

Table 1
Inorganic contaminants concentrations in the water (mean + SD, in mg L) from the
middle and lower Araguari River, in the State of Amapa, Amazon, Brazil.

Inorganic contaminants

Araguari River  Sites As Cd Hg
Middle Site 1 0.0100+0.0000 0.0050+0.0000* 0.0006+0.0000*
Site 2 0.0100+0.0000 0.0050+0.0000* 0.0005+0.0000*
L ower Site 3 ND 0.0090+0.0000* 0.0085+0.0007*
Site 4 ND 0.0088+0.0005* 0.0078+0.0005*
Reference  CONAMA 0.01 0.001 0.0002
values 357/2005

*Values above the legal limit, according to CONAMA resolution 357/2005 for Class 11 water.
ND, not detected.

3.3. Risk assessment for the preservation of aquatic biota

The RQ values for Cd and Hg in water samples from the middle and lower Araguari
River were > 1, indicating a risk to the preservation of aquatic biota (Fig. 9A). The value
for As was < 1 indicating low or no risk to aquatic life (Fig. 9A). When the Rl was
evaluated, that is, the combination of inorganic contaminant in the water samples in the
middle and lower Araguari River, it indicated potential risks and damage to aquatic

organisms, especially in the lower course of the Araguari River, with values around 50
(Fig. 9B).
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Fig. 9. Risk quotient (RQ): (A) for individual inorganic contaminants and risk index (RI);
(B) for the sum of individual RQs of the mean concentrations of inorganic contaminant
present in water from the middle and lower Araguari River, in the State of Amap4, Brazil.
RQ/RI above the red dotted line represents values > 1 and, consequently, risks to aquatic
biota.

3.4. Fish specimen characteristics and biometric data

Twenty-seven specimens of P. squamosissimus were collected from the middle and
twenty-five lower stretches of the Araguari River, a species with carnivorous, pelagic

feeding habits that is of great commercial interest in the Amazon region (Table 2).

Table 2

The length (cm), weight (g) (mean £ SD) and feeding behavior of fish specimens collected
from sampling sites along the middle and lower Araguari River, in the State of Amapa4,
Amazon, Brazil.

P. squamosissimus

Sites N Standard length (cm)  Total weight (kg)
Middle 27  25.5074+4.8620 2.9579+1.2710
Lower 25  19.4360+5.4084 1.5406+2.1433

3.5. Inorganic contaminant concentrations in fish tissue samples
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Cd concentrations in the muscle tissue of P. squamosissimus from the lower Araguari
River presented values not compliant with current Brazilian legislation (ANVISA, 2013)
(Fig. 10B). In contrast, the concentrations of As and Hg in the muscle tissue of P.
squamaosissimus from both stretches of the Araguari River presented values in accordance

with Brazilian legislation (Fig. 10C).
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3.6. Preliminary assessment of risk to human health from fish consumption

In the middle stretch of the Araguari River, As, Cd and Hg showed a QR value < 1
indicating that there is little or no risk to human health (Fig. 11A). However, in the lower
Araguari River, Cd showed a QR value > 1 in the muscle tissue of P. squamosissimus,
indicating a risk to human health from the consumption of this fish species (Fig. 11A),
while the QR for As and Hg was < 1 (Fig. 11A). The risk index showed values > 1, both
in the middle and lower stretches of the Araguari River, indicating potential risks of the
combined inorganic contaminants in the fish tissue for human health, especially in the

lower Araguari River, which presented a value five times the legal limit (Fig. 11B).
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3.7. Bioaccumulation factor

Hg had a bioaccumulation factor value above 100 in the middle Araguari River,
suggesting that this element is bioavailable in the water. As and Cd showed values below
100 in both the middle and lower Araguari River (Fig. 12).
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Fig. 12. Bioaccumulation factor (BAF) of inorganic contaminant in muscle tissue of P.
squamosissimus collected from the middle and lower Araguari River, in the State of
Amapda, Amazon, Brazil.

4. Discussion

In the middle and lower stretches of the Araguari River, forest fragments constituted
the largest area in the buffers surrounding the sampling sites, in addition to extensive
pasture areas. Among its multiple functions, the riparian forest controls the physical-
chemical parameters of the water, acting as a physical barrier in the retention of
contaminants and sediments, while also preventing erosion on the margins of water
bodies (Tambosi et al., 2015; Metzger et al., 2019). The greater the proportion of plants
surrounding aquatic environments, the better the environmental conditions are for aquatic
life (Pinto; Roma; Balieiro, 2012). Another factor that can interfere with the water quality
of the Araguari River refers to the implementation of dams, which can change the
morphology of the rivers, as they reduce the flow of sediments and water (Voérésmarty et
al., 2003; Dai et al., 2008; Latrubesse et al., 2017), modify the hydrological regimes, the
time and duration of the flows and, as a consequence, the ecological integrity
(Magilligan; Nislow, 2005). Both the middle and lower courses of the Araguari River
presented concentrations of Cd and Hg in the water samples above that considered safe
for aquatic life, according to CONAMA legislation 357/2005 for Class Il freshwater.
Since Cd and Hg have potential toxicity even at low concentrations, they can cause
serious damage to the health of aquatic and human biota (Ullah et al., 2017). Cd is related
to liver, mutagenic, carcinogenic, respiratory and gastrointestinal disorders (Bhutiani et
al., 2016; Viana et al., 2020). One possible source of Cd release in the waters of the
Araguari River is the process of rock weathering, precisely because in the highest region
of the basin there are several rocky areas. This weathering can be facilitated by the low
pH of the water, thus facilitating the release of inorganic contaminant contained in rocks
(Silva et al., 2013; Viana et al., 2020). However, even though it is a natural process, it
presents signs of health risks to the aquatic biota, interfering with the physiological
processes of organisms and because it is a bioaccumulative metal (Ullah et al., 2017). The
greater part of the evidence of Cd concentrations in the lower Araguari River could be
related to the influence of urban and household waste on this stretch of the Araguari River,

as well as several riverside communities that inhabit the banks of the watershed. Hg
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damage is mainly linked to problems in the central nervous system, cardiovascular,
kidney and liver disease, and to visual impairment (Authman et al., 2015; Beckers;
Rinklebe, 2017). The concentrations of Hg in the waters of the Araguari River could be
related to the ore extraction in this region, often irregular or illegal, in which metallic Hg
is used in gold extraction and cleaning processes, causing serious issues related to the
safety of aquatic and human life (Salazar-Camacho, 2017; Mello et al., 2020).

The Cd and Hg concentrations in the water samples from the middle and lower
Araguari River also indicated risks to the preservation of aquatic biota. It is important to
highlight that these are highly toxic elements due to their potential for bioaccumulation
in aquatic organisms. The combination of all three elements quantified in the water
samples from the middle and lower Araguari River also indicated serious risks to aquatic
life, especially in the lower portion of the basin, considering that these elements are of
global concern due to their high mutagenicity, neurotoxicity and carcinogenicity (Yimah
et al., 2018). It is worth emphasizing that good water quality conditions are one of the
predominant factors for the maintenance of aquatic biota, especially for fish (Flores-
Lopes et al., 2010; Viana et al., 2017).

Regarding the quantification of inorganic contaminant in the muscle tissue of P.
squamosissimus, Cd exceeded the limits considered safe for human consumption,
according to current Brazilian legislation (ANVISA, 2013). The bioaccumulation of Cd
in fish can lead to serious damage to their health in relation to growth, fertility and
reproduction, together with problems related to interference in physiological processes
and cell division, resulting in serious genomic damage, which can lead to loss of local
biodiversity (Wang et al., 2018; Aradjo et al., 2019; Hussain et al., 2019). In humans, Cd
can interfere with the functioning of the liver, skeleton, kidneys, lungs, ovaries and bones
(Behbahani et al., 2013; Zeinali et al., 2019). Contamination by potentially inorganic
contaminant in Amazonian aquatic environments, especially in fish, is well documented
in the literature. Montes et al. (2020) identified high concentrations of Cd in the species
Serrasalmus rombeus. Albuquerque et al. (2020) reported As, Cd and Hg concentrations
in samples of several species of fish of commercial interest: Pterygoplichthys pardalis,
Pygocentrus nattereri, Arapaima sp, Pseudoplatystoma fasciatum and Cichla ocellaris.
Silva and Lima (2020) also reported Hg concentrations in several fish species, such as
Hoplerythrinus unitaeniatus, Hoplosternum littoral, Hoplias malabaricus, Pellona
castelnaeana, Prochilodus nigricans, Leporinus trifasciatus, Metynnis hypsauchen and
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Pterygoplichthys pardalis. Viana et al. (2020) also quantified high concentrations of Cd
in the liver of P. squamosissimus, specifically in the lower course of the Araguari River,
reporting serious health problems for native fish species of great commercial interest in
the Amazon region. Hacon et al. (2020) highlighted Hg concentrations in carnivorous fish
species in the Araguari River, indicating risks to human health. Thus, our data corroborate
the literature, since we also identified concentrations of potentially toxic elements in the
muscle tissue of a species of native fish that is highly appreciated and consumed as a
source of protein in the Amazon region.

In the stretch of the lower Araguari River, the concentrations of Cd in the muscle
tissue of P. squamosissimus indicated a risk for human health regarding its consumption,
which could cause serious food poisoning. The combination of the three elements
bioaccumulated in the muscle tissue of P. squamosissimus indicated risks for
consumption, forming a mix of contaminants, both in the middle and lower Araguari
River. These elements together increase toxicity to both fish and human health via the
food chain (Kortei et al., 2020). The bioaccumulation factor indicated that Hg was
bioavailable in the water, with a value above 100, suggesting damage to aquatic biota, in
addition to health problems in riverine and indigenous communities in the region, who
depend on this resource for their livelihood, as well as its consumption for breeding
animals (Dehghani et al., 2018). Potentially toxic contaminants that are bioavailable in
Amazonian aquatic ecosystems, like Hg, can lead to the extinction of native fish species
that are more sensitive to environmental disturbances, leaving only the most tolerant
species, that is, those that show ecological resilience to anthropogenic pressures. This is
mainly because numerous contaminants interfere in the cell division process of fish
species, compromising their genetic material, resulting in genomic or mutagenic damage

that leads to genetic erosion (Viana et al., 2020).

5. Conclusions

The middle and lower courses of the Araguari River showed higher proportions of
forest fragments and evident expansion of buffalo pastures, and in the middle Araguari
River it also has the interference in the water quality of three hydroelectric plants. The
concentrations of Cd and Hg in the water samples in the middle and lower Araguari River

showed nonconformities with current Brazilian legislation, in addition to indicating risks
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to the preservation of the aquatic biota. When evaluating the risk index based on the
combined values of all three inorganic contaminants in the water samples, this also
indicated risks to the preservation of the aquatic biota. The concentrations of Cd in the
muscle tissue of P. squamosissimus in the lower Araguari River showed a value not
compliant with Brazilian legislation, and indicated risks in relation to the consumption of
this species in the human diet, since it could lead to food poisoning. When considering
the combination of all three bioaccumulated inorganic contaminants in the tissue of P.
squamosissimus, this further indicated risks to human health through its consumption.
The bioaccumulation factor indicated that Hg is bioavailable in the water, facilitating its
bioaccumulation and contamination in the aquatic biota. Thus, both the middle and lower
Araguari River are going through processes of environmental imbalances and water
stress, requiring mitigation and recovery projects aimed at the conservation of native

aquatic life.
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Resumo

Contaminantes potencialmente téxicos afetam a vida aquética e provocam graves
riscos ecoldgicos. Desta maneira, objetivo do estudo foi detectar concentragdes de As, Cd
e Hg em otdlitos Sagittae de P. squamosissimus, por meio da técnica de Espectroscopia
de Plasma Induzida por Laser (LIBS), no médio e baixo Rio Araguari, no estado do
Amapa, como bioindicador ambiental. As amostragens foram realizadas nos periodos
diurno e noturno, na parte do médio e baixo Rio Araguari, entre 0s meses de marco a
junho de 2019. Otdlitos Sagittae, foram extraidos de ambos os lados da cabeca do peixe
por uma incisdao no cranio. Os contaminantes inorganicos analisados foram As, Cd e Hg
nas amostras de otdlitos por meio da Espectroscopia de Plasma Induzida por Laser

(LIBS). Nos otolitos de P.squamosissimus foram detectados 0s contaminantes
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inorganicos As, Cd e Hg nos individuos do médio e baixo Rio Araguari. Os individuos
P. squamosissimus apresentaram maiores intensidades de As e Cd nos ot6litos no médio
e Hg no baixo Rio Araguari. Esses resultados podem estar relacionados as diversas
atividades antrdpicas realizadas na bacia ao longo do Rio Araguari. Neste contexto, ha
necessidade de acGes mitigadoras no Rio Araguari para manutencdo e conservacao da
biota, pois diferentes intensidades de contaminantes, podem colocar em risco a salde da
biota aquatica, mais especificamente a dos peixes.

Palavras-chave. Ambiente aquaticos, contaminantes ambientais, toxicidade, peixes

Introducéo

A contaminagdo em ambientes aquaticos amazdnicos tem se intensificado
nos ultimos anos, em decorréncia principalmente de atividades antropicas insustentaveis
causando fragmentacgéo, degradacdo e desmatamentos de areas florestais e subsequente
perda da qualidade hidrica e graves impactos negativos na salde da biota aquética
(Santos; Vital, 2016; Viana et al., 2019; Capparelli et al., 2020).

A implantacdo de usinas hidrelétricas fornece um ambiente de represa com
oscilacOes do nivel de dgua que influenciam nas condic¢des biogeoquimicas de ambientes
aquaticos, modificando as caracteristicas acido-basicas e potencial redox de sedimentos,
assim como o comportamento da comunidade microbiana, tornando susceptivel a
liberacdo ou absorcdo de contaminantes inorganicos (Jonge et al., 2012; Nedrich et al.,
2017). Além disso, a formacdo de represas eleva a area de solo inundado, liberando
contaminantes na coluna de agua, principalmente pelos sedimentos reumidecidos que se
tornam fontes de contaminantes inorganicos para 0s organismos aquaticos (Snodgrass et
al., 2000; Selch et al., 2007). Sendo que os contaminantes ligados a matéria organica do
solo, sdo liberados no corpo hidrico devido o aumento da decomposic¢ao ocasionado pela
inundacdo (Hylander et al., 2005). Além disso, o processo de afundamento de
contaminantes inorganicos no meio aquatico é acelerado pela diminuicdo da velocidade
do fluxo e o longo tempo de residéncia da agua ocasionados pelo represamento (Bao et
al., 2015; Tang et al., 2016).

Desta maneira, poluentes potencialmente toxicos, como contaminantes

inorganicos, afetam a vida aquatica e provocam graves riscos ecoldgicos (Miloskovi¢ et
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al., 2016; Zuliani et al., 2019), contribuindo para a reducdo da biodiversidade local
(Gongalves et al., 2019; Bernalte et al., 2020; Casatti et al., 2020).

Neste sentido, a acumulacdo de contaminantes inorganicos em peixes pode gerar
danos ao sistema neuroldgico, renal, hepatico e reprodutivo, além de efeitos mutagénicos,
genotdxicos e carcinogénicos, podendo levar a morte dos individuos (Simonato et al.,
2016; Wang et al., 2018; Hussain et al., 2019; Viana et al., 2017, Viana et al., 2020).
Desta forma, os peixes podem bioacumular contaminantes inorganicos em diferentes
partes do seu corpo pelo tempo de exposicdo aos contaminantes quimicos no meio
aquatico ou pela dieta alimentar (Jawad; Adams, 2021). Visto que, contaminantes
inorganicos acumulados no corpo dos peixes podem ocasionar diversas alteracdes e
deformac6es, dentre elas danos na estrutura esquelética, na mandibula e na coluna
vertebral e causa danos no seu desenvolvimento, crescimento e sobrevivéncia (Jawad;
Adams 2021). Além disso, a investigacao de concentracdes de contaminantes inorganicos
em tecidos moles no corpo dos peixes necessita de monitoramento continuo para a avaliar
0s status ecotoxicélogico do meio aquatico, pois muitos tecidos podem metabolizar e

desintoxicar componentes toxicos (Selleslagh et al., 2016).

Diante do exposto, o tecido calcificado rigido, como otolitos, ¢ um bom indicador
de contaminacdo por contaminantes inorganicos (Selleslagh et al., 2016). Neste aspecto,
0s otolitos sdo constituidos por carbonato de calcio (CaCO3), que se cristaliza em torno
de uma matriz organica, sendo responsavel pelo equilibrio e audicdo em peixes teledsteos
(Campana, 1999; Limburg et al., 2015; Abdulsamad et al., 2020; Hansson et al., 2020;
Bano; Serajuddin, 2021). O seu crescimento e forma sdo influenciados por fatores
ambientais ou ecoldgicos sendo alterado devido aos desequilibrios ambientais
(Vandenbussche; Spennato; Pierson, 2019; Hansson et al., 2020). Essas caracteristicas
dos otolitos torna uma ferramenta potencialmente interessante para investigacdes de
contaminantes ambientais ao longo do tempo. Nas quais atuam como bons indicadores de
contaminantes acumulados por serem estruturas metabolicamente inertes, que registam
caracteristicas da historia de vida dos individuos ao longo da vida dos peixes (Luszczek-
Trojnar et al., 2013; Selleslagh et al., 2016; Vandenbussche; Spennato; Pierson, 2019;
Hansson et al., 2020). Neste contexto, o Rio Araguari, pertencendo ao bioma amazonico,
esta em crescente processo de distlrbios ambientais, oriundos do estresse antropogénico,

com o escoamento de contaminantes tdxico no curso hidrico (Viana et al., 2020; 2021).
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E este recurso hidrico tem grande representatividade ecoldgica e socioecondmica para
regido amapaense, compondo uma vasta biodiversidade de espécies de peixes e muitas de
interesse comercial (Santos; Cunha; Cunha, 2014; Severino et al., 2021). Assim, a espécie
Plagioscion squamosissimus (Heckel, 1840) popularmente conhecida por corvina, é um
peixe de agua doce, nativo da regido Amazoénica, que foi introduzida em outras bacias
brasileiras, sendo amplamente distribuidos pela América do Sul. E considerada uma
espécie comestivel, mas também como importante indicador de distlrbios ambientas

devido sua resiliéncia e tolerancia aos estresses ecoldgicos (Santos et al., 2018).

Tendo em vista 0s danos causados a salide aquatica e a humana por contaminantes
inorganicos, foram selecionados para o estudo, 0s contaminantes arsénio (As), cadmio
(Cd) e mercurio (Hg), que apresentam intenso potencial causador de danos genotdxicos,
neurotdxicos, mutagénicos e carcinogénicos (Shah etal., 2012; Genthe et al., 2018; Viana
etal., 2020), além de a contaminacao do meio ambiente por estes elementos apresentarem
relacdo com a implantagdo de industrias mineradoras (Monteiro, 2003; Santos et al.,
2003; Scarpelli, 2003; Junior, 2013; Ferreira et al., 2019; Salazar-Camacho, 2017; Mello
et al., 2020; Huang et al., 2021). Desta maneira, objetivo do estudo foi detectar
concentracOes de As, Cd e Hg em otolitos Sagittae de P. squamosissimus, por meio da
técnica de Espectroscopia de Plasma Induzida por Laser (LIBS), no médio e baixo Rio

Araguari no estado do Amapéa, como bioindicador ambiental.
Material e métodos
Area de estudo

A bacia hidrogréfica do Rio Araguari € a maior e mais importante bacia
hidrografica do Estado do Amapa, nascendo na Serra do Tumucumaque e se estendendo
por 617 quilémetros na foz do Oceano Atlantico (Cunha et al., 2011; Santos; Cunha
2015). Esta conceitualmente dividido em alto, médio e baixo Rio Araguari, com 132 km,
161 km e 205 km de extensdo, respectivamente (Cunha et al., 2011; Santos; Cunha 2015).
Deste modo, a bacia do Rio Araguari abrange uma gama de recursos naturais rentaveis
para a populacdo, como para o0 consumo e comercializa¢do de peixes, geracdo de energia
elétrica e mineracdo, além do uso de suas aguas serem utilizadas para o0 consumo e
recreacdo de humanos e para criacdo de animais (Viana et al., 2020 Santos; Cunha, 2015;
Belém; Cabral, 2019). A area de pesquisa inclui os trechos do médio e baixo do Rio
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Araguari, cujo autores optaram por assim designar. Sendo o médio Rio Araguari,
localizado acima da Estacdo Hidrelétrica Ferreira Gomes, e no trecho inferior do Rio
Araguari inclui a cidade de Ferreira Gomes e sua foz (Eletronorte, 1999). Na parte do
médio e baixo Rio Araguari foram amostrados dois pontos de coletas entre 0os meses de
marco a junho de 2019 (Figura 13).

-51.463

\\\\'\f&

Legenda
@ Pontos 3 Hidrelétrica Coaracy Nunes
" Municipio Ferreira Gomes &% Hidrelétrica Cachoeira Caldeirdo
= Rio Araguari 3% Hidrelétrica Ferreira Gomes
~~~ Drenagem 5% Bacia do Rio Araguari

Figura 13. Localizacdo dos locais amostrados no médio (1 e 2), e baixo (3 e 4), Rio

Araguari no estado do Amapa, Brasil.

Coleta dos peixes

Os peixes foram coletados com auxilio de redes de espera, com malha variando
entre 1,5 a 8,0 cm entre nds adjacentes e tarrafas. Logo apos a coleta, os peixes foram
imersos em agua gelada in situ para reduzir a sua atividade. Em seguida armazenados em
caixa térmicas e levados ao laboratoério, onde foram congelados em freezer a -20°C até a
extracdo dos otolitos. O projeto foi aprovado pela Comissdo de Etica no uso de
Animais/UNIFAP (017/2019) e licenca do ICMBIio (SISBIO 63366-1). As amostragens
foram realizadas tanto nos periodos diurno e noturno e foram capturados exemplares de

peixes da espécie P. squamosissimus (Figura 14), no médio e no baixo Rio Araguari.

0.999
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Figura 14. Imagem da espécie de peixe P. squamosissimus. Crédito: Daniela Leroy,
20009.

Também foram obtidos comprimento padrdo (mm) e peso total (g) dos individuos
de P. squamosissimus no médio e baixo Rio Araguari, com 27,20 (cm) e 17,5 (cm) e peso

total de 0,37 (g) e 0,51(g), respectivamente.

2.3. Extracdo, preparagdo e anéalise de contaminantes inorganicos em otolitos de P.

sguamosissimus

Otolitos Sagittae (Figura 15) foram extraidos de ambos os lados da cabeca do
peixe por uma incisdo no cranio, para retirada dos otolitos da parte sacular do ouvido

interno.

Figura 15. Imagem de otolitos Sagitta do lado esquerdo de P. squamosissimus, a)

face convexa e b) face concava. Crédito: Nathan Rodrigues Batista.


https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs00049-021-00361-5#auth-Nathan_Rodrigues-Batista
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Em seguida, lavados, limpos com escova de nailon e enxaguados com agua
destilada, logo ap6s, secos ao ar antes de ser individualmente armazenados em microtubos
e devidamente etiquetados para posteriores analises. Foram analisados 10 otdlitos
Sagittae esquerdo de P. squamosissimus sendo 5 da porcdo do médio e 5 do baixo Rio
Araguari. A preparacdo das amostras ocorreu, primeiramente, por meio da pesagem dos
otolitos Sagittae de P. squamosissimus individualmente com peso de 1.05 (g) do médio
Rio Araguari e 0.32 (g) da parte baixa do Rio Araguari. Em seguida, foram macerados e
pesados novamente, para homogeneizacao com grafite na proporcao de 10%. Logo apds,
a obtencdo da mistura de p6 de otolito e grafite foram colocados em um pastilhador e
prensados utilizando prensa hidraulica em pressao de 6 toneladas. Cada amostra foi
compactada por periodo de 20 min, para a formacdo de pastilhas. Entre o preparo das
amostras o pastilhador foi higienizado a fim de evitar qualquer contaminacdo entre as
amostras.

Os contaminantes inorganicos analisados foram As, Cd e Hg nas amostras de
otolitos por meio da Espectroscopia de Plasma Induzida por Laser (LIBS), no Laboratério
de Grupo de Espectroscopia Optica e Fototérmica (GEOF) da Universidade Estadual do
Mato Grosso do Sul (UEMS). A técnica LIBS utiliza a espectroscopia de emissao atdmica
através de um laser pulsado, com fonte de excitacdo (Alvira et al., 2015). Os espectros
foram obtidos em trés disparos do laser, correspondendo a diferentes regides da pastilha.
Todas as leituras foram obtidas nas mesmas condicdes experimentais e as linhas de
emissOes foram identificadas de acordo com diferentes comprimentos de ondas padrdo
para cada contaminante inorganico obtidos no banco de dados disponivel do NIST, para
As: 234,98 nm, Cd: 441,53 nm e Hg: 253,65 nm. Para obtencdo dos espectros por meio
do LIBS nas pastilhas foi usado o laser de Nd3+:YAG (Radiant 355) em 1064 nm,
operando em frequéncia de 1 Hz, energia de 20 mJ por pulso e tempo de 10 ns. Os picos
de cada contaminante inorganico foram comparados com o banco de dados disponivel no
NIST. Para obtencéo das fotos dos otolitos foi obtido por meio de um microscopio éptico

acoplado com camera.

Andlise de dados

Com o objetivo de visualizar similaridade de intensidades dos contaminantes

inorgénicos nas amostras de otolitos utilizamos agrupamento hierarquico por por¢6es no
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Rio Araguari. A intensidade de contaminantes inorganicos por meio da técnica de LIBS
por locais foi centrada pela média (zero) e desvio padrédo (1). Usando um comando "mapa
de calor" no pacote "gplots", geramos um agrupamento codificado por cores especifico
do local quando a intensidade de contaminante inorganico atingiu propor¢des fora da
faixa normal. Escala de cores representa valores médios, em que os quadrados vermelhos
indicam valores acima da média para um determinado contaminante inorgénico, enquanto
quadrados em azul indicam valores abaixo da média. As analises foram realizadas
utilizando a plataforma (R Development Core Team, 2020). Os graficos de espectros de

contaminantes inorganicos nos otolitos foram tratados no software Origin.

Resultados

Nas amostras de otélitos Sagittae esquerdo de P. squamosissimus foram
detectadas concentragcbes dos contaminantes inorganicos As, Cd e Hg tantos nos

individuos do médio e baixo Rio Araguari (Figura 16 a-f).
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Figura 16. Espectro de LIBS ampliados em intervalo de comprimento de onda
especificos, para destacar as emissdes do As, Cd e Hg por individuos selecionados das
amostras de otdlitos Sagittae esquerdo de P. squamosissimus no médio e no baixo Rio

Araguari.

Em relacdo as intensidades dos contaminantes inorganicos As, Cd e Hg nas
amostras de otolitos Sagittae esquerdo de P. squamosissimus constatamos maiores
proporc¢des de As e Cd nos exemplares amostrados na por¢do do médio Rio Araguari e

Hg na porgéo baixa (Figura 17).



73

Color Key

05 0 0.5
Value

Médio Rio Araguari

Baixo Rio Araguari

Hg Cd As

Figura 17. Andlise de agrupamento da média das intensidades de contaminantes
inorganicos nas amostras de otélitos Sagittae esquerdo de P. squamosissimus no médio e
baixo Rio Araguari. Escala de cores: branco = médio; vermelho = desvio padrdo acima

da média e azul = desvio padrdo abaixo da média.

Discussao

Neste estudo detectamos a presenca de As, Cd e Hg em otolitos Sagittae esquerdo
de P. squamosissimus nas porcGes do medio e baixo Rio Araguari. Sendo que o0s
contaminantes inorganicos em otolitos, podem ser incorporados como parte da estrutura
de célcio, aprisionados em espacos intersticiais com o cristal ou associados a matriz
proteica (Miller et al., 2006). Além disso, diferentemente dos tecidos moles, os otolitos
sdo metabolicamente inertes, podendo representar registro permanente da historia de
exposicdo do animal (Kaur; Dua 2012; Almeida et al., 2016; Santana et al., 2016). A
contaminagdo por contaminantes inorganicos em otolitos de P. squamosissimus no Rio
Araguari pode estar relacionada as diversas atividades antropicas realizadas no entorno
da bacia, com destaque na extracdo de minérios e implantacdo de usinas hidrelétricas
(Santos; Cunha; Cunha, 2014). Além disso, a presenca de contaminantes inorganicos em
otolitos de P. squamosissimus, pode estar sendo intensificada pelo aumento do
escoamento superficial, ocasionado pela reducdo vegetacdo ciliar, assim como também
pode ter relacdo com a insercdo de trés hidrelétricas (UHE Ferreira Gomes, UHE

Cachoeira Caldeirdo e UHE Coaracy Nunes) ao longo do médio rio Araguari,
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influenciando, por meio do represamento da agua, na biotransformacdo de elementos
quimicos e maior concentragdo de contaminantes (Huguet et al., 2010; Santos; Cunha,
2015).

As concentracBes de contaminantes inorganicos em ot6litos em peixes nao
dependem apenas do tempo de exposicdo aos contaminantes inorganicos e da rota
alimentar, mas também pode estar relacionado as alteracGes da temperatura da dgua e da
afinidade do carbonato de célcio por diferentes contaminantes inorganicos e ser enviado
para endolinfa dos otolitos (Selleslagh et al., 2016). A maior composicdo de Ca no otdlito
é um dos fatores que pode contribuir para o acimulo de diferentes contaminantes
inorgé&nicos em sua estrutura, como ocorre no tecido 6sseo, o qual é considerado um local
de acimulo de contaminantes inorganicos (Hansson et al., 2020). Portanto, a composi¢do
de elementos quimicos dos otolitos sdo importantes fontes das respostas das condicGes
vividas pelos peixes (MiloSevi¢ et al., 2016). Com a utilizacdo de otdlitos, é possivel
calcular os niveis de concentracdo dos poluentes recentemente bioacumulados, assim
como a exposi¢do historica de contaminantes inorganicos por meio de fontes de
veiculacdo hidrica e dietéticas, mesmo quando 0s peixes se movem para encontrar
melhores condicdes de vida (Jawad; Adams, 2021). Diferentemente de tecidos, os otdlitos
fornecem informacgdes temporais sobre a exposi¢ao ao contaminante inorgéanico, absorgéo
e acumulagéo ao longo do tempo (Monicou et al., 2019). Sendo assim, por meio do perfil
quimico dos ot6litos podemos identificar os possiveis ambientes no qual o peixe estava
inserido e como ele influencia na manutencédo das populagdes locais (Barbee, 2014), além
de reconstruir as possiveis rotas migratorias realizadas por individuos (Limburg et al.,
2015). Sendo assim, o uso de técnicas espectro analiticas, como a técnica de
Espectroscopia de Plasma Induzida por Laser (LIBS) em otolitos, apresentam grande
potencial auxiliador na elaboracdo de estratégias de manejo e conservacdo de peixes
(Shotyk et al., 2019).

Neste contexto, os resultados deste estudo corroboraram com Arslan e Secor
(2008), que constataram a presenca de Cd no primeiro ano de vida em otolitos sagittae
da espécie Thunnus atlanticus em rios no Golfo do México. No Brasil, 0s estudos acerca
da deteccdo de contaminantes inorganicos em otélitos de peixes ainda sdo escassos,
principalmente aqueles com finalidade de investigagfes de contaminacdes (Moraes;
Azevedo, 2017).
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Neste sentido, a literatura reporta graves riscos e danos na bioacumulacéo de
contaminantes inorganicos em otolitos de peixes (Ranaldi; Gagnon, 2008; Daverat et al.,
2012; Barbee; Greig; Swearer, 2013; Barbee et al., 2014; Selleslagh et al., 2016; Shotyk
et al., 2019; Monicou et al., 2019; Hansson et al., 2020). Sendo que as concentracdes de
contaminantes inorganicos em otdlitos de peixes podem causar interferéncia na
capacidade de orientacdo do peixe, natacdo ou alimentacdo (Barbee; Greig; Swearer,
2013). Portanto, a exposicao de peixes a elevadas concentra¢fes de poluentes, como 0s
contaminantes inorganicos, interferem na capacidade das espécies de exercerem fungdes
ecologicas (Sloman; McNeil, 2012; Bhutiani et al., 2016; Ullah et al., 2017, Salazar-
Camacho, 2017; Mello et al., 2020). Além disso, a presenca de contaminantes inorganicos
em otolitos esté relacionada com a acumulagéo destes em vérias partes do corpo do peixe,
como figados e musculos, devido ultrapassar barreiras, como 0s mecanismos de
desintoxicacdo e depurac¢do do organismo (Luszczek-Trojnar et al., 2013). Acumulacgéo
de contaminantes inorganicos em otélitos dos peixes, pode gerar graves impactos
relacionados ao forrageamento e rotas migradorias, pois sao estruturas sensorias de
orientacdo e equilibrio (Bhutiani et al., 2016; Ullah et al., 2017, Salazar-Camacho, 2017).

As maiores intensidades de As e Cd nas amostras de otdlitos no médio Rio
Araguari pode estar relacionada pela maior presenca de areas rochosas, 0 que pode
ocorrer 0 seu intemperismo no curso hidrico (Silva et al., 2013; Viana et al., 2020). Além
disso, ha a presenca de atividades de extracdo de minérios (Ouro, Manganés e Ferro) nas
margens da bacia do Rio Amapari, afluente do médio Rio Araguari (Salazar-Camacho,
2017; Mello et al., 2020), as quais podem resultar no escoamento de rejeitos de minérios
neste trecho (Simdes, 2009; Hashim et al., 2019). Além deste, a contaminacdo de Hg
também pode ser oriunda de residuos da extracao de minérios (Ribeiro; Silva, 2010), o
qual é um uma das possiveis explicacOes para a elevada intensidade da concentracdo de
Hg em otolitos de peixe do baixo Rio Araguari. Tendo em vista que a contaminacao
percorre no Rio Araguari, desembocando esses residuos para a por¢cao mais baixa da bacia
até sua foz. Outra fonte de contaminantes pode estar relacionada a proximidade do local
dos pontos de amostragem com a Hidrelétrica de Ferreira Gomes, a qual apresenta zona
afética, com condi¢des anaerodbicas, que propiciam a adicdo de um grupo metil (CH3) ao
mercudrio metalico (Hg), ocorrendo a biotransformacdo do Hg em metilmercurio, forma

do contaminante inorganico demasiadamente toxica (Huguet et al., 2010). Contudo, a
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presenca de As, Cd e Hg nos otdlitos esquerdos de peixes P. squamosissimus, indica que

a contaminacdo do Rio Araguari esta ocorrendo ao longo do seu curso.

Conclusao

Nos otolitos esquerdos Sagittae da espécie de peixe Plagioscion squamosissimus,
detectamos a presenca de As, Cd e Hg, evidenciando que a polui¢do por contaminantes
inorgénicos no Rio Araguari esta atingindo estruturas calcificadas de peixes teledsteos e
pode, a longo prazo, interferir na rota migratéria da espécie, aléem de graves danos para a
salde dos peixes. Desta forma, ha necessidade de a¢des mitigadoras no Rio Araguari para
manutencdo da biota aquatica e subsidio no desenvolvimento de politicas preventivas,
além de estabelecer rigoroso programa de monitoramento ambiental que visa a

conservacao da biodiversidade local.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

No estudo, constatamos diminuicao da cobertura vegetal nativa no médio e baixo
Rio Araguari o que pode estar impactando a qualidade da &gua e no escoamento de
contaminantes inorganicos no curso hidrico. Outro fator que pode estar influenciando na
presencga de contaminantes inorgéanicos no curso do Rio Araguari, se refere a instalagéo
de Usinas Hidrelétricas na area de estudo. Além da presenca de contaminantes
inorganicos na agua, também foi verificada a bioacumulacdo destes nos tecidos
musculares da espécie de peixe P. squamosissimus, indicando niveis mais elevados do
que os permitidos pela legislagdo nacional vigente. Sendo assim, apresentando riscos para
a biota aquatica e para os seres humanos, consumidores da espécie. Além disso, foi
constatada a contaminacgédo de As, Cd e Hg em otolitos na mesma espécie de peixe por

meio da técnica de LIBS.

Neste contexto, esperamos que este trabalho incentive a producdo de novos
estudos que avaliem a integridade da biota aquatica de forma eficiente e profunda. Sendo
assim, para dar suporte a mitigacdo desta modalidade de poluicdo, deve-se realizar o
monitoramento periddico das &guas do medio e baixo rio Araguari. Além de devenvolver
projetos de recuperacdo e a fiscalizagdo rigorosa de atividades industriais presentes no
Rio Araguari, averiguando se o despejo e manipulagdo de produtos quimicos/efluentes
utilizados por industrias de mineracdo, bem como para atividades agropecuarias, esta

sendo realizada de maneira adequada.
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