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RESUMO

VEDOLIN, Marcela Corréa. Bioacumulacdo de metais em Goniopsis cruentata
(Latreille, 1803) (Decapoda, Grapsidae) de dois manguezais do estado de Sao Paulo,
Brasil, com distintos impactos antropicos. 2019. 135 f. Tese (Doutorado em
Oceanografia) — Instituto Oceanografico, Universidade de Sdo Paulo, Séo Paulo, 2019.

Goniopsis cruentata € um caranguejo semiterrestre comum nos manguezais brasileiros e
desempenha um importante papel na teia alimentar desse ecossistema, participando da
ciclagem de nutrientes e de outros elementos, incluindo metais. Geralmente esses
ecossistemas estdo localizados em regifes de intensa atividade antrdpica e possuem
caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a estabilizacdo de contaminantes. Este
trabalho teve como objetivo investigar a concentragdo dos metais (As, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb e Zn) entre compartimentos bi6ticos e abioticos (vegetacdo, fauna e sedimento)
em dois manguezais do estado de Sdo Paulo (llha do Cardoso e Sdo Vicente) com
diferentes niveis de contaminagio. Os valores das razdes isotopicas de carbono (513C) e
de nitrogénio (8*°N) foram utilizados como ferramenta complementar, pois permitem
inferir as fontes alimentares da espécie e seu nivel trofico, respectivamente. As analises
foram realizadas em amostras do sedimento superficial, da vegetacdo em diferentes
estagios foliares (jovens, maduras e senescentes), e dos tecidos (musculo, branquias e
hepatopancreas) e contetdo estomacal do caranguejo, cujos itens presentes também
foram descritos. Os valores da concentracdo de metais no sedimento e no caranguejo
foram comparados aos valores de referéncia para verificar se eram adequados ao consumo
humano. Os metais foram quantificados pela técnica de espectrometria de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), sendo, para Hg, associada ao VGA
(Geracéo de Vapor Frio). As razdes isotopicas foram realizadas em um espectrometro de
massa Elemental Analyser — Isotope Ratio Mass Spectrometer. Para as amostras de
sedimento dois métodos foram utilizados: digestdo por dgua régia e extracdo sequencial.
As maiores concentracdes de metais ocorreram nas brénquias e no contetdo estomacal,
potenciais vias de entrada desses contaminantes, sendo que, com excec¢do do Hg, foram
maiores na regido menos impactada (Ilha do Cardoso). Em relacdo ao Hg, ocorreram no
tecido muscular dos individuos coletados na Ilha do Cardoso, e nas branquias e conteddo
estomacal daqueles coletados em Séo Vicente. Ja nas amostras de folhas, ocorreram na

regido mais impactada, principalmente no estagio senescente. As concentracfes de metais



no sedimento estiveram abaixo dos valores de referéncia em ambos os locais, indicando
que nédo seriam esperados efeitos adversos para a biota. O item alimentar dominante no
conteudo estomacal de G. cruentata foi sedimento, sequido de fragmentos vegetais, que
representam uma possivel fonte de nitrogénio para a espécie. As razdes isotopicas de C
foram maiores no tecido muscular e, em relacdo as razdes isotdpicas de N, os maiores
valores foram encontrados no conteudo estomacal. A correlagdo entre os dados,
concentracdo demetais e razdes isotopicas, obtidos permite inferir sobre a existéncia da
concentracdo de contaminantes entre os diferentes niveis tréficos no ambiente manguezal.
Os resultados de tecido muscular foram comparados aos valores permitidos pela
legislagdo brasileira para consumo sendo que, para Hg, todos os valores possiveis de
quantificacdo foram considerados adequados para 0 consumo humano. Ja em relacédo aos

demais metais, estiveram acima destes limites, sendo impréprios para o0 consumo.

Palavras-chave: Crustaceos. Contaminantes Inorganicos. I1s6topos Estaveis. Manguezais.



ABSTRACT

VEDOLIN, Marcela Corréa. Bioacumulacdo de metais em Goniopsis cruentata
(Latreille, 1803) (Decapoda, Grapsidae) de dois manguezais do estado de Sao Paulo,
Brasil, com distintos impactos antropicos. 2019. 135 f. Tese (Doutorado em
Oceanografia) — Instituto Oceanografico, Universidade de Sdo Paulo, Séo Paulo, 2019.

Goniopsis cruentata is a common semi-terrestrial crab in Brazilian mangroves and plays
an important role in the food web of this ecosystem, participating in the cycling of
nutrients and other elements, including metals. These ecosystems, in general, are in
regions of intense anthropic activity and have physicochemical characteristics that helps
the stabilization of contaminants. The aim of this work was to investigate the
concentration of metals (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn) between biotic and abiotic
compartments (vegetation, fauna and sediment) in two mangroves in the state of S&o
Paulo (Cardoso Island and Sao Vicente) with different levels of contamination. The
values of isotopic ratios of carbon (5!3C) and nitrogen (8°N) were used as a
complementary tool, since they may infer on the food sources of the species and its
trophic level, respectively. Analyzes were performed on samples of surface sediment,
vegetation at different leaf stages (buds, green mature, and pre-abscission senescent), and
on tissues (muscle, gills and hepatopancreas) and stomach content, which had their food
items described. Metal concentration values in sediment and crab were compared to
reference values to verify that they were suitable for human consumption. The metals
were quantified by the Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-
OES) and, for Hg, associated with VGA (Vapor Generation Accessory). Isotopic ratios
were performed by the Elemental Analyser — Isotope Ratio Mass Spectrometer. Two
methods were used for sediment samples: aqua regia digestion and sequential extraction.
Metal levels in crab samples, except for Hg, were higher in Cardoso Island, the least
impacted region, than in Sdo Vicente. The highest concentrations occurred in gills and
stomach content, important pathways of these contaminants. The highest concentrations
occurred in muscle tissue of individuals residing in Cardoso Island and in gills and
stomach content of those from S&o Vicente, except for Hg. The highest leaf
concentrations were observed at the most impacted region, especially in the senescent
stage. In both sites, the metal concentrations in the sediment were below the reference

values, indicating that no adverse effects on biota are expected. Sediment was the



dominant food item, followed by plant fragments that represented a possible source of
nitrogen for the species. The results of 5!3C were higher in muscle tissue compared to the
others, whereas, the results of 8N were higher in stomach content. The correlation
between the data may infer the existence of the concentration of contaminants between
the different trophic levels in the mangrove environment. Muscle tissue results were
compared to the values allowed by the Brazilian legislation for consumption and, for Hg,
all values were considered adequate for human consumption. In relation to the other

metals, they were above these limits, being unfit for human consumption.

Keywords: Crustacean. Inorganic Contaminants. Stable Isotopes. Mangrove.
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1. INTRODUCAO

Manguezais sdo ecossistemas de transicdo entre 0 ambiente terrestre e marinho
que ocorrem em areas abrigadas do litoral entre as zonas tropicais e subtropicais
(SCHAEFFER-NOVELLI, 1991; SPALDING et al.,, 2010). Estima-se que estes
ecossistemas ocupem uma area de cerca de 156.220 quilémetros quadrados, 0 que
representa 75% das regides costeiras do mundo (GHOSH et al., 2015). No Brasil,
apresentam distribuicio descontinua ao longo da costa e cobrem uma area de 9.600 km?,
a terceira maior area de manguezal no planeta (GIRI et al., 2011). Estes ambientes
desempenham um papel significativo na protecdo e estabilizacdo de zonas costeiras
(ALONGI, 2002; 2008). Sua intensa ciclagem de nutrientes proporciona condic¢oes
favoraveis para alimentacdo, protecédo e reproducao de muitos organismos, constituindo
um ecossistema de grande importancia ecoldgica, social e econdmica para espécies de
valor comercial, como mariscos, peixes e crustdceos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995;
LOURENCO; MARQUES JUNIOR, 2002; BUI; LEE, 2014).

Estes ecossistemas estdo em constante ameaca, pois estdo associados a areas de
intensa atividade urbana como complexos industriais, portos e grandes cidades (ELLIOT,;
WHITFIELD, 2011; FERREIRA et al., 2016), além de possuirem caracteristicas fisico-
quimicas que favorecem sua acdo como barreira biogeoquimica, possibilitando a retencao
de contaminantes que entram pelos rios e zona costeira (VANNUCCI et al., 2001;
MIOLA et al., 2016). O impacto antropico sobre 0s ambientes costeiros é intenso, sendo
estimado que 70 milhdes de pessoas vivam a menos de 200 km da costa, totalizando quase
um terco da populacgdo brasileira (IBGE, 2010). De acordo com o Ministério do Meio
Ambiente, 3 mil toneladas de poluentes liquidos, incluindo rejeitos industriais contendo
metais em sua formulacdo, sdo langadas diariamente no mar (MMA, 2002). A poluicdo
por estes contaminantes tem causado grande alerta entre a populagdo devido a sua
toxicidade e persisténcia, pois podem acumular na biota facilmente, possibilitando sua
magnificagdo nas redes troficas (AHEARN et al., 2004; RAINBOW; BLACK, 2005;
RAINBOW, 2007).

Metais sdo elementos quimicos muito reativos que podem ser rapidamente
depositados no sedimento ou assimilados por organismos (CLARK, 2001). Quando
introduzidos no meio marinho tendem a se acumular no sedimento por meio de processos
naturais e antrépicos, tais como intemperismo, escoamento e lixiviacdo de efluentes,

erosdo superficial do solo, bioturbacdo, dragagem, drenagem agricola, deposi¢édo
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atmosfeérica, residuos de mineracdo e uso de fertilizantes e pesticidas (SOARES et al.,
1999; YANG; ROSE, 2005, NOURI et al., 2008; AKOTO; DARKO, 2008). No
sedimento associam-se a carbonatos, sulfatos e elementos organicos, entre outros,
formando complexos que podem ser liberados para o ambiente marinho por meio de
processos de remobilizacdo (HIROSE, 2006). Fatores reguladores como pH, salinidade,
tamanho de grdo, potencial redox, teor de carbono orgénico e processos bioldgicos
influenciam na distribuicdo de metais em sedimentos de manguezais (KULKARNI et al.,
2018). A continua degradacgdo dos manguezais no sudeste brasileiro, derivada do processo
de desenvolvimento costeiro, acarreta em alteracBes que desequilibram os parametros
fisico-quimicos reguladores desse ambiente e, consequentemente, resulta na transferéncia
tréfica dos contaminantes para organismos detritivoros e outros de nivel superior na teia
alimentar (KELDERMAN et al., 2000; FERREIRA et al., 2016).

Os metais ocorrem naturalmente na crosta terrestre e podem ser classificados
como essenciais, atuando como nutrientes, ou ndo essenciais, como metais tracos
(BROADLEY et al., 2012) ou pesados (EPSTEIN; BLOOM, 2004), dependendo de sua
densidade. O termo "metal pesado” apresenta diferentes defini¢Ges, sendo algumas delas
baseadas na densidade atémica, peso ou nimero atdmico (GUIMARAES, 2008). Porém,
0 uso em estudos toxicoldgicos e bioldgicos. com enfoque em meio ambiente, € aceito
(TCHOUNWOU et al., 2012). Assim, é usado para classificar os elementos que
apresentam efeitos adversos a saide como arsénio (As), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo
(Cr), mercurio (Hg), chumbo (Pb) e zinco (Zn), que estdo associados com poluicdo e
toxicidade (GUIMARAES, 2008).

O Cu é um metal essencial presente no pigmento hemocianina dos crustaceos,
responsavel pelo transporte de oxigénio (WHITE; RAINBOW, 1982). Também tem um
importante papel fisiolégico nas plantas pois atua nos processos de fotossintese,
respiracéo, reproducdo e metabolismo de carboidratos e nitratos (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001). Ja o Zn também atua em func6es de regulacdo em muitos organismos
aquaticos (PHILLIPS; RAINBOW, 1988) e na formacdo de enzimas e proteinas
(RAINBOW, 1997). As principais fontes desses elementos no ambiente aquatico sao de
origem antrépica e envolvem o descarte de efluentes de esgotos, incineracdo de lixo,
atividades de mineracdo, producdo de ferro e aco, emissdes atmosféricas, drenagem de
agua subterranea contaminada, usos agricolas de pesticidas e fungicidas e a presenca de
tintas antiincrustantes, utilizadas em portos e marinas (CARVALHO; LACERDA, 1992;
SA, 2003; ABDALLAH, 2008). Outros elementos como o cobalto (Co), ferro (Fe),
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aluminio (Al), escandio (Sc), manganés (Mn) e niquel (Ni) também sdo essenciais as
atividades metabolicas dos organismos, porém se encontram no limite entre ser essencial
e toxico (EISLER, 2010).

Os metais ndo essenciais como o Cd, Hg e Pb e 0 metaloide As ndo possuem
funcdo biologica conhecida e representam um problema devido a toxicidade e a
persisténcia no meio ambiente, podendo causar danos em nivel molecular, bioquimico,
celular e fisioldgico, como alteragbes na reproducdo, desenvolvimento e mutagdes
genéticas (AHEARN et al., 2004). A entrada de metais potencialmente toxicos pode
ocorrer por contato e/ou absor¢do (AHEARN et al., 2000; PEPPLER; AHEARN, 2003),
por meio das brénquias (VERBOST et al., 1989; BURY et al., 1999; 2003; GROSELL;
WOOD, 2002) ou via alimentacdo (MARSDEN; RAINBOW 2004). O Cd penetra nas
células dos caranguejos através dos transportadores de célcio (Ca) (RAINBOW; BLACK,
2005) e, em altas concentracdes, tem efeito teratogénico (FERM; LAYTON, 1981). A
literatura indica que o Pb provoca efeitos adversos a biota, incluindo aqueles relacionados
a sobrevivéncia, crescimento, reproducdo, desenvolvimento, comportamento,
aprendizagem e metabolismo (EISLER, 2010). Entre os metais estudados, o Hg é
considerado o mais toxico, principalmente em sua forma metilada, causando efeitos
adversos relacionados a reproducdo e crescimento de organismos aquaticos (EISLER,
2010); possui alta mobilidade e afinidade com matéria orgénica, além de grande
capacidade de biomagnificacdo (SEIXAS et al., 2009). Por fim, o As é um metaloide que
apresenta diversos estados de oxidacdo e sua disponibilidade e toxicidade variam de
acordo com essas propriedades quimicas (EISLER, 2010).

Os crustaceos possuem mecanismos de desintoxicacao celular e excrecdo que
reduzem as concentracdes de metais potencialmente toxicos em seu metabolismo, como:
(1) regulacéo fisiologica através do equilibrio das taxas de excrecdo e absor¢do do metal
no ambiente; (2) sequestro intracelular de metais envolvendo locais de alta afinidade com
proteinas de baixo peso molecular (metalotioneinas), seguido por sua eliminacao através
do sistema lisossomal de endomembranas; (3) processos intracelulares de sequestro de
metais envolvendo vacutolos especificos, onde ocorre a producdo de fésforo metalico
solido ou granulos de enxofre que, subsequentemente, sofrem exocitose para eliminagdo
(RAINBOW, 2002; AHEARN et al., 2004). Concentraces elevadas de Cd e Hg podem
prejudicar a sintese das metalotioneinas, inviabilizando a eliminacdo dos metais e
causando efeitos prejudiciais ao organismo (ROESIJADI, 1992; VIARENGO; NOTT,
1993).
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Os caranguejos fazem parte da fauna caracteristica dos manguezais, possuindo um
papel importante na teia alimentar e no processo de decomposic¢do da matéria organica,
além de representarem um dos grupos de maior relevancia econémica na regido Nordeste
do Brasil (SANTOS et al., 2001) e com potencial ascensdo no Sudeste brasileiro, devido
ao declinio da populacédo da espécies atualmente exploradas (DIAS NETO, 2011). O
género Goniopsis (Familia Grapsidae) possui trés espécies: G. cruentata (LATREILLE,
1803), G. pelli (HERKLOTS, 1851) e G. pulchra (LOCKINGTON, 1876), sendo que
somente G. cruentata tem registro de ocorréncia no Brasil (MELO, 1996). Conhecido
popularmente como aratu, maria-mulata ou aratu-vermelho, G. cruentata é encontrado ao
longo da costa oeste da Africa, no Pacifico Americano e no Atlantico Ocidental, desde as
Bermudas, Florida, Golfo do México, Antilhas, Guianas, até o territorio brasileiro, do
estado do Par4 até as proximidades de Santa Catarina (MELO, 1996). E um caranguejo
semiterrestre, encontrado em praias lamosas, bracos de mar ou estuarios, do supralitoral
até a regido entremarés (MELO, 1996; OSHIRO et al., 1998; SOUSA et al., 2000;
SANTOS et al., 2001). G. cruentata € uma espécie onivora; sua alimentagdo é baseada
tanto em tecidos vegetais, como folhas e propagulos de mangue, quanto em crustaceos
menores, podendo alimentar-se ainda dos individuos da prépria espécie, além de matéria
organica do sedimento (BOTELHO, 2004; KOCH; NORDHAUS, 2010; LIMA-GOMES
etal., 2011).

A qualidade dos alimentos pode limitar o crescimento dos organismos e das
populacdes dos caranguejos, mesmo com a grande oferta de comida, como € o caso das
folhas de mangue (KOCH; NORDHAUS, 2010). No entanto, tais folhas tendem a ser
consideradas alimentos de pouca importancia nutricional devido ao baixo teor de
nitrogénio (N), além da baixa digestibilidade e grande teor de taninos. Algumas espécies
também se alimentam de tecidos animais, como forma de suplemento de N para sua dieta
(BOUILLON et al., 2004; NORDHAUS et al., 2011). O conhecimento sobre a variedade
e dominéancia de itens alimentares de um organismo é fundamental para o entendimento
de sua ecologia alimentar e de seu papel funcional dentro da teia alimentar (PETTI et al.,
1996; NORDHAUS, 2003; ZAINAL et al., 2013). Analises de contetdo estomacal
indicam que folhas de mangue sdo itens alimentares dominantes na dieta de G. cruentata,
embora itens como tecido animal, sedimento e fragmentos calcareos também foram
registrados (LIMA-GOMES et al., 2011). A aplicacao da técnica de isotopos estaveis nos

estudos sobre a dieta dos caranguejos permite inferir sobre a importancia nutricional dos
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itens consumidos, bem como, a sua real assimilacdo (MAZUMDER; SAINTILAN, 2010;
PHILLIPS et al., 2014).

A combinacdo das andlises de contetido estomacal e da razdo isotdpica de C e N
nos tecidos da espécie G. cruentata, bem como de seus itens alimentares de maior
ocorréncia, pode fornecer informacdes importantes sobre a relacdo ecoldgica desses
organismos com o0 meio onde vivem. Esses resultados, quando associados a niveis de
contaminacdo, permitem um melhor entendimento da influéncia dos fatores bioticos e
abioticos e de outros aspectos relacionados a exposicdo aos compostos contaminantes,
contribuindo para o estudo da espécie em questdo. A hipotese deste estudo é que a
diferencga nos niveis de impactos antropicos nas duas areas amostradas (Sistema Estuarino
Santos-S&o Vicente e o Complexo Estuarino-Lagunar Cananeia-lguape) tenha influéncia
na bioacumulacdo dos metais em tecidos do caranguejo aratu (Goniopsis cruentata). Essa
hipbtese também leva em consideracdo a possibilidade da espécie ocupar diferentes niveis
tréficos, estando exposta a concentragfes distintas de contaminantes em cada local, de

acordo com os itens alimentares dominantes.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo investigar e avaliar a relacdo do
caranguejo Goniopsis cruentata com o ecossistema manguezal em duas regides no litoral
paulista com niveis distintos de impacto antropico (S&o Vicente e Ilha do Cardoso), além
de contribuir com o conhecimento de sua ecologia alimentar e obter uma melhor
compreensdo do seu papel funcional no ambiente. Para apresentacdo dos resultados
obtidos, a tese encontra-se organizada em quatro capitulos, em formato de artigos

cientificos, correspondentes aos objetivos especificos descritos em seguida.
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2.2 Objetivos especificos

(a) Avaliar e comparar a concentracdo de metais (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) em
trés tecidos (musculo, hepatopancreas e branquias) da espécie G. cruentata e em amostras
de sedimento superficial:

- 0 objetivo do capitulo foi verificar as relagfes entre as concentracdes de
metais com as variaveis: estacdes do ano (inverno, primavera, verao e outono), local (Sao
Vicente e llha do Cardoso) e sexo (macho e fémea) em diferentes tecidos da espécie.
Também foi verificado se as concentracdes de metais na musculatura de G. cruentata
eram adequadas para consumo humano.

(b) Promover dados a respeito da ecologia alimentar da espécie por meio da
abordagem das técnicas de analise de contelido estomacal e razdo isotépica de carbono
(C) e nitrogénio (N):

- 0 capitulo teve como objetivo caracterizar a dieta natural da espécie por
meio da identificagdo dos itens alimentares presentes no conteudo estomacal e relacionar
sua assimilacdo pela quantificacio das fracdes de 5'°C e 5°N em tecido muscular,
contetido estomacal, folhas e sedimento.

(c) Avaliar e comparar a concentracdo de mercurio total (Hg) nos tecidos e no
contetido estomacal da espécie G. cruentata, além das folhas da espécie de mangue mais
abundante de cada regido estudada:

- 0 capitulo teve como objetivo verificar as relacdes entre as concentragdes
do mercurio (Hg) com as variaveis: estacGes do ano (inverno, primavera, verdo e outono),
local (S@o Vicente e Ilha do Cardoso) e sexo (macho e fémea), além de verificar se
existem relacdes entre as os diferentes tecidos, conteudo estomacal e folhas; por fim, foi
avaliada a concentragdo de Hg disponivel para consumo humano, bem como para 0s
predadores estuarinos da espécie.

(d) Verificar a correlacéo das razdes isotdpicas de carbono (C) e nitrogénio (N)
com os valores encontrados para os metais (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) nos
compartimentos abidticos e bidticos (sedimento, vegetacao e caranguejos):

- 0 capitulo teve como objetivo verificar as relacdes entre as concentracfes
de metais nos tecidos e contetdo estomacal com a posicéo da espécie nateia trofica, além
de verificar a disponibilidade dos metais para 0s organismos por meio da analise de

extracdo sequencial em sedimento.



22

Capitulo 1

Concentracdo de metais em Goniopsis cruentata (Latreille, 1803) (Decapoda,

Grapsidae) em duas areas de manguezais (Sao Paulo, Brazil)

RESUMO
O caranguejo Goniopsis cruentata ocorre em areas de manguezal ao longo de todo o
territorio brasileiro. Esses ecossistemas estao localizados, em geral, em regides de intensa
atividade antropica, além de possuirem caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a
estabilizacdo de contaminantes, como 0s metais, proporcionando relevante barreira
biogeoquimica. Este estudo teve como objetivo quantificar a concentracdo de sete metais
(As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn) no sedimento e em trés tecidos (branquias, hepatopancreas
e musculo) de G. cruentata coletados em diferentes periodos do ano, em duas areas de
manguezal, Ilha do Cardoso e S&o Vicente, localizadas no litoral do estado de S&o Paulo,
com niveis distintos de impactos antrépicos. As concentracfes de metais no sedimento
estiveram abaixo dos valores estabelecidos para TEL e PEL em ambos os locais,
indicando que ndo sdo esperados efeitos adversos para a biota local. Os niveis de metais
nos tecidos diferiram entre si e seus valores apresentaram 0 mesmo padrdo de
comportamento, sendo: branquias> hepatopancreas> musculo, exceto para Zn, cujas
maiores concentracOes foram registradas no tecido muscular. J& em relacdo aos elementos
toxicos (As, Cd e Pb), houve diferencas significativas entre os fatores analisados (local,
estacdo do ano e sexo), sendo as maiores concentragdes encontradas na llha do Cardoso.
Os resultados de tecido muscular foram comparados com os valores permitidos pela
legislacdo brasileira para consumo. Todos os valores possiveis de quantificacdo estiveram

acima destes limites, sendo improprios para 0 consumo humano.

Palavras-chave: Crustaceos. Contaminantes inorgénicos. Metais. Manguezal.

1. INTRODUCAO

O ecossistema manguezal é considerado um dos ambientes mais ameacados do
planeta, pois geralmente estd associado a areas de intensa atividade urbana, como
complexos industriais, portos e grandes cidades (ELLIOT; WHITFIELD, 2011). Além

disso, possuem caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a estabilizacdo de
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contaminantes devido ao comportamento filtrador e retentor de materiais organicos e
inorgénicos, tornando-o importante reservatorio para metais (VANNUCCI, 2001).

Estes contaminantes sdo conhecidos pelo seu alto grau de toxicidade e
persisténcia (AHEARN et al., 2004; RAINBOW; BLACK, 2005; RAINBOW, 2007),
podendo acumular facilmente nos tecidos de crustdceos em concentracGes elevadas em
comparacao com as da coluna de agua e do sedimento (RAINBOW, 2007). Eles podem
ser considerados ndo essencias como mercurio (Hg), chumbo (Pb) e cadmio (Cd), que
possuem elevado grau de toxicidade mesmo em pequenas concentracdes; e essenciais
como cobre (Cu) e zinco (Zn), com importante papel no metabolismo animal, embora
tornem-se toxicos em altas concentracdes (EISLER, 2010).

O conhecimento sobre os teores destes elementos tem sido atil para o
estabelecimento de parametros de contaminacdo em ambientes naturais (RAINBOW,
2007; LUOMA; RAINBOW, 2008). No Brasil, varios estudos descreveram os efeitos da
poluicdo e toxicidade em crustdceos (HARRIS; SANTOS, 2000; PINHEIRO et al., 2012;
ALVARO et al., 2015; ALMEIDA et al., 2016; BANCI et al., 2017; DUARTE et al.,
2016, 2017). A biodisponibilidade de metais em invertebrados marinhos pode ser
influenciada por diversos fatores: bioldgicos (tamanho, idade, dieta e sexo) (RAINBOW,
1985; JECKEL et al., 1996; CHEN et al., 2005; FRANCHI et al., 2011), sazonais
(BELTRAME et al., 2010; 2011) e em funcéo da area (ALVARO et al., 2015; ORTEGA
etal., 2017), resultando no desenvolvimento de estratégias e respostas fisiologicas.

Os caranguejos, em particular, possuem mecanismos de detoxificacdo e sdo
capazes de armazenar metais toxicos em organelas intracelulares, como hepatopancreas
e lisossomos, quando estes estdo acima dos limites fisiologicamente toleraveis, tornando-
0s, assim, inativos. H& também mecanismos intracelulares de sequestro para metais
envolvendo locais de alta afinidade com proteinas de baixo peso molecular
(metalotioneinas) seguido por sua eliminagdo através do sistema lisossomal de
endomembranas (AHEARN et al., 2004); ou mesmo compartimentos em granulos
formados pelo hepatopancreas, principal 6rgio de detoxificacio (CORREA-JUNIOR et
al., 2000). As branquias, porta de entrada para contaminantes, € um 6érgéo seletivo que
associa 0 ambiente interno ao externo e possui elevada capacidade de armazenar os metais
acumulados (ORTEGA et al., 2014).

O caranguejo Goniopsis cruentata (LATREILLE, 1803), conhecido popularmente
como aratu, maria-mulata ou aratu-vermelho, é uma espécie semi-terrestre comum nos

manguezais brasileiros, encontrada no Atlantico Oriental, do Senegal até Angola e Ilhas
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Cabo Verde e no Atlantico Ocidental, desde a Florida, Golfo do México, Bermudas,
Antilhas, Guianas e Brasil (MELO, 1996). Esta espécie desempenha um importante papel
ecoldgico nos ecossistemas de manguezal, afetando a biogeoquimica do solo, taxas de
decomposicéo e ciclagem de nutrientes (KRISTENSEN, 2008; LIMA-GOMES et al.,
2011) e constitui um recurso pesqueiro para as comunidades tradicionais no litoral
brasileiro do Nordeste (SANTOS et al., 2001; SANTOS; BOTELHO, 2002; MOURA,;
COELHO, 2004; PINHEIRO et al., 2016) Nao ha registros formais que a espécie seja
explorada economicamente na costa Sudeste brasileira, contudo, devido a crescente
exploracdo das populacGes de outras espécies de caranguejos na regiao e seu consequente
declinio, G. cruentata seria uma potencial espécie a ser explorada, como ocorre no
Nordeste do Brasil (BOTELHO et al., 2004).

O impacto antrdpico sobre os ambientes costeiros é intenso. Estima-se que quase
um terco da populacdo brasileira (70 milhdes de pessoas) vive a menos de 200 km da
costa, o que implica em consequéncias diretas aos manguezais e outros ecossistemas
adjacentes. Esse processo de urbanizacdo tem sido acentuado proximo aos grandes
centros, onde baias e estuarios sdo comprometidos pela poluicdo e intensa exploracéo dos
recursos naturais (IBAMA, 2002; MMA, 2002). O Ministério do Meio Ambiente estima
que 3 mil toneladas de contaminantes liquidos, incluindo rejeitos industriais contendo
metais pesados em sua formulagéo, sdo langadas diariamente no mar, 0 que representa
grande ameagca para 0s manguezais e estuarios (MMA, 2002). Uma sintese recente sobre
poluentes no litoral paulista revelou uma maior concentracdo de metais e contaminantes
organicos na regido da Baixada Santista, onde esta localizado o Municipio de S&o
Vicente, em relagdo ao extremo sul do litoral, onde esta localizada a Ilha do Cardoso e o
Municipio de Cananeia (DUARTE et al., 2016).

A contaminagdo quimica oriunda do sedimento e de pequenos organismos
consumidos pode induzir mudancas geneticas nos predadores, causando danos
fisiologicos e desequilibrio ecologico (KIRSCHBAUM et al., 2009). Pinheiro e Toledo
(2010) registraram m& formacdo em um exemplar da espécie Ucides cordatus,
potencialmente causada por estresse pelos altos niveis de poluigdo ambiental em Santos,
resultando numa intensificacdo de estudos sobre poluigdo para analisar 0s riscos
ecologicos e suas consequéncias para a vida estuarina da regiao.

Considerando a biodisponibilidade potencial dos metais nesses ecossistemas, este
estudo teve como objetivo quantificar os niveis de arsénio (As), cadmio (Cd), cromo (Cr),
cobre (Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) em trés tecidos (branquias,



25

hepatopancreas e musculo) do caranguejo Goniopsis cruentata, bem como em sedimentos
superficiais coletados em duas areas de mangue no litoral de Séo Paulo, Ilha do Cardoso
e Sdo Vicente, com diferentes niveis de impacto, para avaliar os niveis de contaminagdo
local e o risco da espécie como potencial recurso pesqueiro para a regidao. A influéncia de
fatores como sexo e sazonalidade na concentracdo de metais em exemplares da espécie

também foi verificada.
2. MATERIAL E METODOS
2.1 Area de Estudo

Foram selecionados dois locais, com diferentes niveis de polui¢do, na porcdo
central e sul do litoral de Sdo Paulo: 1) Municipio de S&o Vicente, localizado no Estuério
Santos-Sao Vicente (23°56'29.57"'S e 46°27'1.77"0) e 2) llha do Cardoso (25°05'30.20"S
e 48°58'26.54"0), que faz parte do Sistema Estuarino Lagunar Cananéia-lguape (Figura
1.1).

Santos
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Figura 1.1 - Localizagdo das duas areas amostradas no litoral de Sao Paulo, Brasil, representando
uma regido mais urbanizada, localizada na porcdo central (Municipio de Sdo Vicente) e a outra

mais preservada, localizada na porcéo sul (I1lha do Cardoso).

O litoral de S&o Paulo possui 622 km de costa, divididos em trés setores: norte,
sul e central (metropolitana). Esta Ultima conhecida como “Regido Metropolitana da
Baixada Santista”, compreendendo uma area densamente urbanizada e de grande
importancia econdmica, principalmente pela presenca do Porto de Santos, 0 maior da
Ameérica Latina (HARARI; GORDON, 2001). Assim, o Sistema Estuarino Santos-Sao

Vicente representa um dos maiores exemplos brasileiros de degradacdo ambiental devido
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a intensa industrializacdo da regido. As principais fontes de contaminacao por metais das
aguas e sedimentos da Baixada Santista sdo originarias dos despejos industriais, dejetos
humanos e domésticos (ABESSA, 2002). De acordo com o levantamento de
contaminac&o nesta regido, realizado pela CETESB (2001) em diferentes matrizes (agua,
sedimento e material biologico), as concentracdes para os elementos Cd, Cu, Hg, Ni, Pb
e Zn encontraram-se acima do que € esperado para efeitos nocivos em organismos (PEL
— Probable Effect Level, Environment Canada, 1999). O crescimento econdmico da
regido, relacionado a exploracdo de Oleo e gas na Bacia de Santos e a expansao das
atividades portuarias poderdo direcionar ainda mais o adensamento urbano para S&o
Vicente (MELLO et al., 2013), onde ja figuram diversas palafitas em rios e estuarios
(AZEVEDO et al., 2012), sem grande condicdo sanitaria e/ou descarte correto de residuos
s6lidos (CORDEIRO; COSTA, 2010).

Por outro lado, o Sistema Estuarino Lagunar Cananéia-lguape, localizado no
extremo sul do litoral de S&o Paulo, é considerado como a zona costeira mais conservada
do estado (CUNHA-LIGNON et al., 2011). Possui cerca de 100 km de extensao, sendo
composto por um complexo de canais que circundam as ilhas do Cardoso, de Cananeia e
Comprida (BERNARDES; MIRANDA, 2001). Reconhecida pela UNESCO como
Reserva da Biosfera da Mata Atlantica, este sistema sofreu importantes mudancas
ambientais devido a abertura do canal artificial do Valo Grande, em Iguape (SP), e as
atividades de mineracdo de minério de chumbo que foram intensificadas na década de 90.
Atualmente, esta area representa um ponto importante para a economia local, por sua
abundancia e diversidade em espécies de importancia comercial (MAHIQUES et al.,
2013).

2.2 Amostragem e preparo

Foram selecionados 152 individuos adultos de G. cruentata, na fase de intermuda,
sendo: 75 em Sédo Vicente (30 fémeas e 45 machos) e 77 na llha do Cardoso (37 fémeas
e 40 machos). Os exemplares foram coletados manualmente, de modo aleatério nas
diferentes estacdes do ano (inverno, primavera, verao e outono), durante os periodos de
maré baixa no intervalo de agosto de 2016 a julho de 2017. Os individuos foram
imediatamente sacrificados por hipotermia e transportados em caixas térmicas com gelo.
No laboratério, os individuos foram medidos (LC= largura cefalotoracica) e agrupados

de acordo com 0 sexo e tamanho da LC. Os individuos adultos foram selecionados
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segundo Lima-Gomes (2011), que tem como critério a largura cefalotorécica, sendo
utilizados aqueles com LC igual e/ou superior a 33+5 mm.

Posteriormente, os caranguejos foram descongelados e lavados com &gua
corrente e destilada, na sequéncia. Medidas preventivas foram adotadas para garantir a
qualidade das analises e evitar a contaminacdo das amostras. Toda a vidraria utilizada foi
descontaminada por imersdo em solucéo de Extran® (5%) durante o periodo de 24 horas,
seguida de imersdo em solu¢do de HNO3z (7,5%) com o mesmo periodo de duragéo e,
posterior enxague com agua destilada. Os exemplares foram lavados para retirada total
da lama, de maneira a evitar contaminacdo, dissecados cuidadosamente para coleta das
branquias (anterior e posterior), do hepatopancreas (lobos anteriores, intermediarios e
posteriores) e do musculo (apéndices). As amostras foram agrupadas de acordo com o
sexo, o local de amostragem e os tecidos, compondo um “pool”, sendo 16 no total (em
média, n=9 individuos). Cada amostra foi lavada com agua destilada e seca em filtro de
papel; na sequéncia foram liofilizadas por 48h e depois homogeneizadas em cadinhos de
porcelana com auxilio de pistilo.

Amostras de sedimento (n=5 por periodo do ano; 10 cm de sedimento
superficial) também foram coletadas com auxilio de espatulas, em areas néo bioturbadas,
e congeladas na sequéncia. Em laboratério, foram secas em estufa a 60°C durante 48h,
para posterior analise.

2.3 Procedimentos analiticos

2.3.1 Amostras de sedimento

Para a quantificagdo dos elementos de interesse (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) nas
amostras de sedimento foi escolhido o método de digestdo por dgua régia com base no
procedimento recomendado pela Norma ISO 11466 (PUEYO et al., 2001). Nesta analise
0.5g de sedimento sdo digeridos com 5mL de agua régia (acida cloridrico 37% e acido
nitrico 65%, na propor¢do 3:1), seguido de digestdo a frio por 16h. Na sequéncia, a
suspensdo foi aquecida em banho de agua (90°C) durante um periodo de 2h. Apds
resfriamento, a solucdo foi filtrada e diluida para 35 mL com agua Milli-Q.

A quantificacdo de metais foi feita pela técnica do ICP-OES e o controle de
qualidade foi realizado com analise (n=4) paralela do material de referéncia CRM 701 do
IRMM (Institute for Reference Materials and Measurements), que possui valores
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informativos disponiveis para os elementos citados - excluindo, dessa maneira, o0 As das
andlises. Os valores de recuperacdo para esse método ficaram entre 72% e 83%. O limite
de deteccdo do método (LDM) foi calculado e todos os resultados obtidos abaixo desse
valor foram considerados como ndo quantificados e denominados abaixo do LDM. Os
resultados foram: Cd 0,17 mg kg*; Cr 0,14 mg kg™*; Cu 0,10 mg kg*; Ni 0,07 mg kg*;
Pb 0.,19 mg kgt; Zn 0,60 mg kg™.

2.3.2 Amostras bioldgicas

Nas amostras de caranguejo, foi escolhida a técnica de digestdo acida usada em
Trevizani et al. (2016) para quantificar os elementos: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Neste
método, 0.35 g de cada amostra seca foram digeridas com 4 mL de &cido nitrico, seguido
da adicdo de 1 mL de peréxido de hidrogénio. Apos 18h, os analitos tratados foram
colocados em bloco digestor a 90°C para aquecimento durante o periodo de 3h, na
sequéncia, apos resfriamento, a solucéo final foi filtrada e diluida para 35 mL com agua
Milli-Q.

A quantificacdo da concentracdo dos metais foi realizada por meio da técnica
de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES,
Equipamento Varian, modelo 710ES), que se baseia na emissao espontanea de fotons a
partir de &tomos e ions excitados por uma descarga de radiofrequéncia. Para o controle
de qualidade dos dados gerados, foi realizado paralelamente a analise (n=6) do material
de referéncia certificado 2976 (tecido de mexilh&o — elementos traco - seco e congelado
pelo National Institute of Standards and Technology), que mostraram recuperagdes entre
74 e 113%. Além disso, o limite de deteccdo do método (LDM), que representa a menor
quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectado, foi calculado para
cada elemento de interesse. Os resultados foram: As 0,89 mg kg; Cd 0,17 mg kg*; Cr
0,20 mg kg*; Cu 0,32 mg kg*; Ni 0,40 mg kg*; Pb 0,66 mg kg*; Zn 0,64 mg kg*. Todos
0s resultados obtidos abaixo desse valor foram considerados como ndo quantificados e

denominados abaixo do LDM.
2.3.3 Andlise estatistica

Para melhor compreensdo do comportamento dos metais analisados, foi
realizada uma anélise de variancia (ANOVA two way) comparando cada fator (local,

estacdo do ano e sexo) com as concentracdes encontradas em amostras de muasculo (n=3),
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seguido do teste a posteriori de Tukey. Tambem foi feita uma ANOVA one way para
comparar as concentragdes de metais nos diferentes tecidos, ambas seguidas do teste a
posteriori de Tukey. Para anélise dos resultados de sedimento foi feita uma ANOVA two
way para comparacdo das concentracdes no local e estacdo do ano, seguido do teste a
posteriori de Tukey.

Anteriormente as andlises, foram testadas as premissas de normalidade e
homocedasticidade dos dados (ZAR, 1999). Para a analise de comparac&o entre os tecidos
(ANOVA one way) os dados foram transformados (log x), devido a quebra das premissas
citadas. Todas as andlises estatisticas foram realizadas com nivel de significancia de 5%.
As amostras, cujos resultados estavam abaixo do limite de deteccdo (LDM) tiveram seus
valores substituidos pela metade do valor do mesmo e, dessa maneira, inseridas nos testes
estatisticos. Os elementos cujo o numero de resultados abaixo do LDM estavam
superiores a 70% foram excluidos das analises. As analises estatisticas foram efetuadas

com o uso do software Statistica® 13.

3. RESULTADOS

3.1 Concentragdo de metais em sedimento

A Tabela 1.1 mostra as concentragdes médias (mg kg?) de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn nas amostras de sedimentos em ambos os locais de estudo (Ilha do Cardoso e Séo
Vicente). Diferengas estatisticas foram encontradas entre os locais para todos o0s
elementos (F=22,92; p< 0,05), no entanto ndo houve diferencas entre as estagdes do ano
(F= 1,04; p= 0,427). Além disso, a distribuicdo sazonal dos metais no sedimento
apresentou um padrdo similar em todos os periodos do estudo.

As maiores concentracdes médias para cada elemento foram registradas em S&o
Vicente, com excecdo da concentragdo média de Cr no verdo. A lei brasileira ndo fornece
valores de referéncia para sedimentos estuarinos. Os resultados foram comparados aos
valores fornecidos pelo Environment Canada (1999), que compreende duas categorias: 1)
ISQG - Interim Sediment Quality Guidelines (antigo TEL- Threshold Effect Level): 0,7
mg kg Cd; 18,7 mg kg™ Cu; 52,3 mg kg Cr; 15,9 mg kg2 Ni; 30,2 mg kg Pb, 124 mg
kg™ Zn; e 2) PEL - Probably Effect Level: 4,21 mg kg™ Cd; 108 mg kg™ Cu; 160 mg kg
Cr; 42,8 mg kg™ Ni; 112 mg kg Pb, 271 mg kg Zn. Para valores abaixo do ISQG efeitos
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adversos raramente irdo acontecer, enquanto acima do PEL tais efeitos sdo esperados.

Neste estudo, nenhum valor foi encontrado acima de PEL.

Tabela 1.1 - Valores da média (n=5) e desvio padrdo dos niveis de metais (mg kg*) em

sedimento coletado em S&o Vicente (SV) e Ilha do Cardoso (IC) nas diferentes estacdes

do ano.
Concentracéo (mg kg) / Estacdes
Metal  Local
Inverno Primavera Verao Outono

SV 0,47+ 0,06 0,30+ 0,14 0,57+0,34 0,43+ 0,07

cd IC 0,26+ 0,05 0,27+ 0,06 0,36+ 0,07 0,27+0,13
SV 15,84+ 1,14 17,23+ 1,83 14,57+ 1,79 15,17+ 1,18

o IC 11,23+ 1,48 11,65+ 1,62 16,15+ 3,24 7,66+ 4,42

SV 9,66+ 1,16 9,63+ 2,22 8,79+ 1,23 8,95+ 1,07

e IC 4,23+ 0,68 4,06+ 0,56 5,96+ 0,98 4,24+ 1,61

) SV 7,05+ 0,60 7,90+ 0,96 6,67+ 0,91 6,63+ 0,41

NI IC 4,81+ 0,95 4,68+ 0,79 6,62+ 1,05 4,61+ 0,73
SV 12,94+ 1,36 13,60+ 1,94 11,66+ 1,66 12,04+ 1,80

& IC 7,42+ 2,09 7,42+ 0,84 10,73+ 1,98 6,74+ 2,43
SV 48,73+ 6,96 52,42+ 9,73 45,97+ 6,80 42,95+ 4,18
“n IC 21,51+ 4,43 21,36+ 3,41 29,69+ 4,53 37,40+ 30,60

3.2 Concentracgdo de metais em tecidos de G. cruentata

Houve diferenca significativa entre os tecidos (branquias, hepatopancreas e

musculo) para todos os metais (F= 86,35; p< 0,05). A concentra¢do diminuiu nos tecidos

no sentido das brénquias para o musculo, exceto para o elemento Zn, cujas maiores

concentragdes foram observadas no tecido muscular (Figura 1.2).
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Figura 1.2 - Valores das médias (n=4) dos niveis de metais (dados transformados/ log x) nos
diferentes tecidos (branquial, hepatopancreas, muscular) de exemplares da espécie G. cruentata.
O resultado do teste de Tukey estd indicado por letras para cada elemento; letras idénticas
representam diferencas nédo significativas (p> 0,05).

A anélise de variancia realizada nas amostras de tecido muscular (n=3) mostrou
que houve diferengas significativas entres as concentragdes de metais e os fatores
analisados: local (F= 174, 93 e p< 0,05); sexo (F= 64,93 e p< 0,05); estacdo do ano (F=
28,24 e p< 0,05). Em relacdo aos locais coletados, houve diferenca significativa para As
e Cu (p<0,05), sendo para As, as maiores concentracbes encontradas nos individuos
coletados na llha do Cardoso e, para Cu, em S&o Vicente (Apéndice A). Ja para as
estacoes do ano, as diferencas foram observadas para Cu em todas as estac¢des (p<0,05) e
para Zn (p<0,05), sendo o verdo diferente das demais, com as maiores concentracoes em
ambos os locais (Figura 1.3). Por fim, houve diferenga significativa entre 0s sexos
(p<0,05) para os elementos Cu e Zn, considerados essenciais para os organismos (Figura
1.3). Os valores quantificados para as amostras analisadas estdo disponiveis no Apéndice
A
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Figura 1.3 - Valores médios dos niveis de metais (mg kg-1) em amostras de tecido muscular (n=3)

de exemplares fémeas e machos da espécie G. cruentata coletados em duas areas de manguezal

no litoral de S&o Paulo (llha do Cardoso e Sdo Vicente) nas diferentes estagcdes do ano.

No Brasil, o limite maximo de contaminantes inorganicos permitido por lei para

alimentos esta regulamentado desde 1965 por meio do Decreto Lei 55.871-65. Esses

limites tém sido reafirmados e atualizados em tratados internacionais (Mercosul/GMC
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102-94, 103/94, 35/96 e 42/13) e 6rgdos nacionais (Portaria ANVISA n° 685/1998)
(Tabela 1.2). Para avaliar a qualidade da carne de G. cruentata para consumo humano
foram utilizados tais valores como referéncia e constatou-se que grande parte dos
resultados obtidos para amostras de todos os tecidos analisados (ver Apéndice A) estdo
acima desses limites (Tabela 1.2). Estes resultados mostram que os individuos coletados
na Ilha do Cardoso apresentaram as maiores concentraces de metais em relagéo aos de
Sdo Vicente. No entanto, em ambos os locais as amostras se apresentam acima dos limites

estabelecidos, sendo a espécie imprdpria para 0 consumo humano.

Tabela 1.2 - Valores médios (n=3) e desvio padrdo obtidos neste trabalho para amostras
de tecido muscular em todas as estacfes do ano coletadas e em ambos 0s sexos,

comparados aos limites permitidos pela legislacao brasileira para crustaceos.

Concentracdes (mg kg™)

Elementos  “Brasil (1098;  Amostras de masculo  Amostras de mdsculo

2013) (mzdp) - SV (mzdp)-1IC
As 1,0 fale 3,72+ 2,58
Cd 0,5 <LDM <LDM
Cu 30,0 72,09+ 132,16 136,31+ 66,09
Cr 0,1 fale 0,19+ 0,21
Ni * <LDM <LDM
Pb 0,5 *x 0,94+ 0,85
Zn 50,0 107,55+ 43,53 99,17+ 30,70

Nota: m= média; dp= desvio padrdo; SV= Sdo Vicente; IC= llha do Cardoso; LDM=
limite de deteccdo do método; * ndo ha valores estabelecidos para este elemento; ** >70%

amostras abaixo do LDM.

4. DISCUSSAO

Todos os valores de concentracdo de metais das amostras de sedimento, em
ambos os locais coletados, encontram-se abaixo dos valores estabelecidos para TEL e
PEL, ndo sendo esperados riscos adversos a biota. Ainda assim, esses resultados diferem
daqueles encontrados por Banci et al. (2017), cujos valores em amostras de sedimento
superficial, coletadas no periodo de janeiro a margo de 2009, no Municipio de S&o

Vicente foram um pouco menores em relacdo ao presente estudo: Cd 0,10 (+ 0,02) mg
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kg™, Cr 7,07 (+ 0,45) mg kg e Pb 10,33 (+ 0,56) mg kg*; parao Cu 5,81 (+ 1,28) mg
kgl Tais diferencas podem ser decorrentes do periodo de coleta, ponto amostral,
granulometria e outros fatores que podem alterar a disponibilidade e mobilidade dos
metais no sedimento, como forma quimica e/ou tipo de ligacdo (PUEYO et al., 2001;
KELDERMAN; OSMAN, 2007) que, por sua vez, sdo controlados por caracteristicas
fisicoquimicas e bioldgicas dos locais (SAKAN et al., 2009).

A alta concentracdo de matéria orgénica e de sulfetos presentes no sedimento
de manguezal resulta em retencdo de metais e, consequentemente, em exposi¢ao cronica
dos caranguejos e outros animais a estes contaminantes (MACHADO et al., 2002). Lima-
Gomes et al. (2011) sugerem que a espécie G. cruentata seja detritivora, com predominio
de sedimento na composicdo de sua dieta. Dessa maneira, é esperado que as
concentracdes nos tecidos analisados sejam semelhantes aquelas do sedimento, fato que
ocorre para a maioria dos elementos, exceto Cu e Zn. Os resultados indicam que ha uma
tendéncia de bioconcentragcdo desses elementos nos tecidos branquial e muscular,
respectivamente, pois os valores encontrados foram de duas a trés vezes maiores em
relacdo aos valores encontrados para sedimento. Duarte et al. (2017) também relataram
uma maior concentracdo de Cu nesses tecidos (musculo e hepatopancreas) de Ucides
cordatus em relacdo ao sedimento. Tais resultados sdo esperados devido ao carater
essencial desses elementos. O Cu estéa presente nos crustaceos no pigmento hemocianina,
responsavel pelo transporte de oxigénio no sistema respiratério (WHITE; RAINBOW,
1982); ja o zinco também atua em funcgdes de regulacdo em muitos organismos aquaticos
(PHILLIPS; RAINBOW, 1988) e na formacdo de enzimas e proteinas (RAINBOW,
1997), o que explica as maiores concentra¢des deste elemento no tecido muscular, ndo
seguindo os mecanismos de desintoxicacao.

Apesar da funcdo essencial do Cu como pigmento respiratorio, suas maiores
concentracdes ocorreram no hepatopancreas, exceto durante o inverno e em machos na
primavera, em ambos o0s locais. Este resultado corrobora com o encontrado por Pinheiro
et al. (2012), que sugerem uma maior eficiéncia do hepatopancreas em relacdo as
branquias na eliminacdo do excesso de Cu. De acordo com Scott-Fordsmand e Depledge
(1997), quando as concentragdes de Cu ultrapassam as do meio externo, ha uma tendéncia
de acumulo do elemento nos decapodes. Altas concentra¢es de Cu no hepatopancreas
sdo comuns, devido ao carater "estocador" deste 6rgdo (ENGEL; ROESIJADI, 1987;
BELTRAME et al., 2010). Além disso, para sobreviver em altas concentracdes de Cu, o

organismo deve manter o Cu em excesso na sua forma mais inerte, estocando
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permanentemente ou temporariamente no corpo (RAINBOW, 1998). Os valores de Cu
relatados aqui para o musculo de G. cruentata corroboram com os valores estimados para
a espécie de crustaceo Pandalus montagui (38,1 pg/g e 57,4+18,9 ug/g), como sendo o
valor necessario de Cu para 0s mecanismos vitais desse organismo (LUOMA,;
RAINBOW, 2008; NUGEGODA; RAINBOW, 1988).

A sazonalidade pode influenciar as concentragfes de metais nos tecidos,
resultando em alteragdes no ciclo biol6gico do organismo (BELTRAME et al., 2010).
Neste estudo, houve diferenca para o Cu (p<0,05) em todas as estacOes e para 0 Zn
(p<0,05), somente o verdo diferiu das demais estacGes, com maiores concentracdes em
ambos os locais. Esta estacdo coincide com o periodo de maior atividade metabdlica da
espécie (SANTOS et al., 2001) e parte do periodo reprodutivo para o estado de Sdo Paulo,
que ocorre de outubro a maio (COBO; FRANSOZO, 2003). O periodo reprodutivo pode
gerar maior consumo de energia, produzindo assim diminuicdo da capacidade de
detoxificacdo e, portanto, aumento da bioacumulacdo de metais (BELTRAME et al.,
2010). Durante a gametogénese, reservas de compostos tais como proteinas,
mucopolissacarideos, carotenoides e lipidios sdo acumulados; tal fato, ocorre
paralelamente com o0 aumento do consumo de oxigénio, repercutindo nos requisitos de
metais essencias como Cu e Zn. Tais elementos apresentaram diferenca (p< 0,05) entre
0s sexos e pode estar relacionado ao processo de gametogénese. Assim, 0S mecanismos
de acdo e sintese das metalotioneinas podem ser afetados pelos principais processos
ciclicos de vida dos crustaceos, incluindo periodo de muda e ciclos reprodutivos
(MOUNEYRAC et al., 2001; ENGEL; BROUWER, 1993).

As vias de entrada de metais potencialmente toxicos podem ocorrer através de
todo o corpo dos organismos marinhos (AHEARN et al., 2000; PEPPLER; AHEARN
2003), das branquias (BURY et al., 1999; 2003; GROSELL; WOOD, 2002) e/ou via dieta
(WANG, 2002), fazendo com que os ambientes mais poluidos geralmente sejam mais
nocivos aos organismos. No entanto, neste estudo as maiores concentragdes de As, Cd e
Pb, metais ndo essenciais e extremamente tdxicos, foram registradas na llha do Cardoso,
regido considerada menos impactada. Tal fato pode ser explicado com base em duas
hipdteses: 1) o funcionamento da mineradora Plumbum na regido, atuante até os anos 90,
com o descarte de efluentes no Rio Ribeira, sem passar por processos de depuracéo,
fazendo com que residuos sejam detectaveis na biota local, especialmente Cd e Pb
(CETESB, 2000); 2) Ortega et al. (2017) sugeriram que organismos que vivem em

ambientes contaminados possuem mecanismos fisioldgicos de transporte mais eficientes
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e de estrutura bioquimica celular que Ihes confere maiores adaptaces sem a necessidade
de aumento dos niveis de metalotioneinas, dessa forma sem acumular grandes
concentracfes de metais em seus tecidos. Tais hipdteses corroboram com as diferencas
(p< 0,05) encontradas em relacdo aos locais amostrados: na llha do Cardoso, o elemento
As, que diferiu dos demais (Cu e Zn), apresentou as maiores concentracdes; ja em S&o
Vicente, o elemento Cu, que diferiu de As e Zn, teve suas maiores concentragdes
relatadas, fato que pode estar relacionado com a alta demanda desse elemento essencial
para processos fisioldgicos de detoxificacdo. Portanto, pode-se inferir sobre a
singularidade deste resultado, uma vez que contrasta com a hipétese inicial que as maiores
concentracbes de metais seriam de organismos coletados em S&o Vicente, area de
manguezal mais poluida. As concentracdes dos metais diferiram entre os tecidos de G.
cruentata, especialmente o Ni, que apresentou diferencas significativas entre os trés
tecidos analisados. De maneira geral, houve uma tendéncia de detoxificacdo ocorrendo
nos tecidos, resultando em menores concentragdes na musculatura, chegando a valores
abaixo do limite de deteccdo do método, como nos casos de Cd, Ni e Pb. Essa tendéncia
também foi observada por Almeida et al. (2016) em individuos da espécie Ucides
cordatus na regido do Rio de Janeiro, onde as maiores concentracBes ocorreram nas
branquias, seguido do hepatopancreas e musculo, exceto para Zn. Apesar de ambos 0s
estudos apresentarem a mesma tendéncia, as concentracdes relatadas séo diferentes,
sendo maiores na espécie G. cruentata. Essa variacdo entre espécies € esperada como
consequéncia das diferentes condi¢cdes ambientais, fontes de alimento, posi¢édo trofica e
metabolismo dos organismos (RAINBOW, 2002).

O conhecimento das concentragdes de metais e de outros contaminantes em
tecidos de G. cruentata é importante devido ao carater econédmico (BOTELHO et al.,
2004; DIAS NETO, 2011) e biomarcador da espécie (DAVANSO et al., 2013). Costa et
al. (2017) analisaram amostras in natura e em diferentes estagios de processamento
culinario dos tecidos da mesma espécie na regido Nordeste do Brasil (Bahia) e
encontraram niveis menores que os encontrados neste estudo, porém com tendéncia de
aumento quando aquecidos. Em ambas as areas aqui analisadas as concentracdes estavam
acima do permitido pela legislacdo brasileira para consumo, indicando contaminacdo de
metais toxicos como As e Pb nas amostras de G. cruentata.

Interpretar os niveis de metais nesta espécie envolve compreender tanto os efeitos
no proprio organismo quanto aqueles nos organismos que 0s consomem. Do ponto de

vista biologico, as concentra¢fes de metais encontradas nos tecidos desta espécie sdo de
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grande preocupacdo para 0 ambiente estuarino e de manguezal, devido ao importante
carater da mesma no papel de transferéncia de contaminantes a niveis troficos superiores.
Efeitos adversos a salide humana podem ser esperados caso haja consumo excessivo
desses organismos. Estes resultados devem ser usados como ferramenta de

biomonitoramento no meio ambiente para avaliagdo do grau de contaminacéo regional.
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Capitulo 11

Ecologia alimentar de Goniopsis cruentata (Latreille, 1803) (Decapoda, Grapsidae):

uma abordagem com o uso de isOtopos estaveis

RESUMO
Goniopsis cruentata (Decapoda, Grapsidae) € uma espécie comum nos manguezais
brasileiros e possui grande importancia ecoldgica, podendo atuar em mais de um nivel
tréfico. Anélises de conteddo estomacal e de is6topos estaveis sdo ferramentas
complementares para obtencdo de informagfes sobre o comportamento alimentar do
organismo e, portanto, fundamentais para o entendimento de sua ecologia e papel
funcional no ecossistema. Este estudo teve como objetivo caracterizar a dieta natural da
espécie por meio da identificagdo dos itens alimentares no contetdo estomacal e
relacionar sua assimilacdo pela quantificacdo das fracdes de §°C e 8N em tecido
muscular, conteudo estomacal, folhas e sedimento. Os individuos foram coletados em
duas regides do litoral do estado de S&o Paulo, nas diferentes estacdes do ano. Amostras
de sedimento superficial e de folhas em diferentes estagios de maturacao (jovens, maduras
e senescentes) também foram coletadas. As razBes isotdpicas de C e N foram realizadas
em um espectrdmetro de massa Elemental Analyser — Isotope Ratio Mass Spectrometer.
Em ambos os locais, o item alimentar dominante foi sedimento, seguido de fragmentos
vegetais. Os valores das razdes isotopicas de 53C foram menores no contetido ingerido
em relagdo ao assimilado, ja para valores de 8°N ocorreu o inverso. Essas diferencas
podem ser resultado de processos metabolicos que envolvem a incorporagéo dos is6topos.
Embora folhas de mangue sejam consideradas de baixo valor nutricional em termos de
N, as folhas senescentes parecem ser uma possivel fonte em ambas as regides, enquanto
0 sedimento atua como fonte de C. Este estudo confirma o papel dominante desses itens
na dieta de G. cruentata, além de confirmar que o comportamento da espécie na ingestdo
de sedimento modifica a biodegradacdo microbiana, influenciando na ciclagem e

conservacao de nutrientes.

Palavras-chave: Crustaceos. Isotopos estaveis. Conteudo estomacal. Manguezal.
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1. INTRODUCAO

Manguezais sdo ecossistemas de transicdo entre 0 ambiente terrestre e marinho
onde ha grande producdo de detritos (serrapilheira) com intensa ciclagem de nutrientes,
situacdo que proporciona um ambiente favoravel para reproducéo e crescimento de varias
espécies, incluindo crustdceos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995; BUI; LEE, 2014). No
Brasil, apresentam distribuicdo descontinua ao longo da costa e cobrem 9.600 km?, cerca
de 7- 8,5% da area total de manguezal no mundo (FAO, 2007; SPALDING et al., 2010;
GIRI et al., 2011).

Caranguejos grapsideos possuem grande importancia ecolégica, uma vez que
atuam como consumidor primario e secundario nesses ambientes (NEGREIROS-
FRANSOZO, 2002; BUI; LEE, 2014). O forrageamento realizado por esses organismos
€ um importante processo que atua diretamente nas vias troficas das areas de mangue,
armazenando nutrientes e matéria organica e, consequentemente, impedindo sua perda
durante o regime de marés (LEE, 1998; NORDHAUS et al., 2006). H& evidéncias sobre
o consumo de sedimento como fonte de alimento por individuos da espécie Goniopsis
cruentata (LATREILLE, 1803), abundante ao longo da costa brasileira (MCKEE;
FELLER, 1992; LIMA-GOMES et al., 2011). Conhecida como aratu, é uma espécie
semi-terrestre com ampla distribuicdo geografica, incluindo o oeste do Oceano Atlantico,
das Bermudas ao Brasil, e o leste do Oceano Atlantico do Senegal a Angola (MELO,
1996). Os estudos sobre o comportamento alimentar de caranguejos de mangue tém como
abordagem principal individuos da familia Sesarmidae (SKOV; HARTNOLL, 2002;
CHEN; YE, 2008; NEROT et al., 2009; MAZUMDER; SAINTILAN, 2010; HERBON;
NORDHAUS, 2013; HARADA,; LEE, 2016), sendo escassas as informacdes sobre a
familia Grapsidae.

O conhecimento sobre o habito alimentar de um organismo pode ser obtido por
meio de observacGes diretas em campo ou laboratério e por analises de conteddo
estomacal ou is6topos estaveis, entre outras técnicas (NORDHAUS; WOLFF, 2007;
KRISTENSEN et al., 2010; NORDHAUS et al., 2011; 2013; DIVINE et al., 2017). A
analise de contetido estomacal fornece um registro dos habitos da alimentacéo local e
recente do organismo. E um método adequado para verificar dietas de espécies de
caranguejo que ocupam diferentes habitats (SQUIRES; DAWE, 2003; BAETA et al.,
2006; NORDHAUS et al., 2011; VISWANATHAN; RAFFI, 2015), investigar alteracbes
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sazonais (NORDHAUS et al., 2009; KUNSOOK et al., 2014; DIVINE et al., 2017) e, até
mesmo, presenca de residuos plasticos (WOJCIK-FUDALEWSKA et al., 2016).

Por sua vez, a utilizagdo de isotopos estaveis com base nas razdes §:3C e 5!°N tem
sido amplamente utilizada por ser uma técnica que fornece valores que permitem
identificar fontes primarias de carbono e posicao trofica das espécies (POST, 2002), além
de dar informagdes sobre os itens ingeridos em longo prazo por um organismo
(MINTENBECK et al., 2007; KAUFMAN et al., 2008; WEEMS et al., 2012). Expressa,
também, a nutricdo de um organismo em médio e longo prazo, pois a composicdo
isotopica dos tecidos € resultado da contribuicdo dos diferentes componentes da dieta e
dos processos de assimilacdo do consumidor (PETERSON; FRY, 1987; FANELLI;
CARTES, 2010).

Analises de conteudo estomacal e de is6topos estaveis sdo ferramentas
complementares para obtencao de informacdes sobre a variedade de itens alimentares e
preferéncias de um organismo, sendo fundamental para o entendimento de sua ecologia
e papel funcional no ecossistema. A estratégia de alimentacdo dos caranguejos pode ser
alterada em funcéo do local e relacionada com o tipo de sedimento (MILLLER, 1961) e
disponibilidade de material vegetal (NORDHAUS, 2003). Sendo assim, a composi¢édo
isotopica dos organismos reflete a diferenca do tipo de fonte de alimento (KON et al.,
2007).

No Brasil, folhas de mangue tém sido citadas como fonte priméaria na dieta de
caranguejos: Nordhaus et al. (2006) relataram consumo de 81,3% de folhas de
Rhizophora mangle em Ucides cordatus e Lima-Gomes et al. (2011) relataram cerca de
60% de ocorréncia de fragmento vegetal em estdmagos de G. cruentata. Pouco se sabe
sobre o0s valores nutricionais dos componentes alimentares ingeridos por esses
organismos, além do fato das folhas de arvores de mangue serem fontes de nitrogénio.
Esses valores podem ser expressos pela relagdo C/N, bem como, pelo contetdo de taninos
presentes nas folhas (MAZUMDER; SAINTILAN, 2010; OAKES et al., 2010).
Alimentos considerados com alto valor nutricional possuem teores de carbono e
nitrogénio balanceados e relacdo C/N abaixo de 17 (RUSSEL-HUNTER, 1970).

Alguns estudos indicam que caracteristicas das folhas podem alterar a escolha do
organismo durante sua alimentacdo, sendo sugerida a “hipotese de envelhecimento das
folhas”, a qual diz que o movimento das quelas dos caranguejos nas paredes das tocas
cria uma superficie que permite a lixiviagdo dos taninos das folhas, aumento da

quantidade de nitrogénio durante a decomposicdo por atividade microbiana e redugéo da
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relacdo C/N, tornando a folha mais palatavel (GIDDINS et al., 1986; NEILSON et al.,
1986; WAFAR et al., 1997). No entanto, Skov e Hartnoll (2002) concluiram que as folhas
de mangue sdo improvaveis fontes das necessidades nutricionais dos caranguejos em
qualquer estado de decomposicdo devido seu baixo valor nutricional (> C/N). As taxas
de assimilacdo podem ser baixas para as folhas de mangue em compara¢do com outras
fontes alimentares, como sugerido por Lee (1998).

Outros estudos sugerem fontes alternativas de alimentos como microfitobentos,
que tem sido apontado como um importante contribuinte para a dieta de caranguejos de
mangue (BOUILLON et al., 2002; BUI; LEE, 2014) e sedimento, que poderiam atuar
como uma fonte mais rica de N (BOUILLON et al., 2008; KRISTENSEN et al., 2017;
LIMA-GOMES et al., 2011). A aplicacdo da técnica de isétopos estaveis no estudo da
dieta de caranguejos levanta questdes sobre a importancia nutricional dessas fontes de
alimentos.

Este estudo tem como hip6tese que os valores das assinaturas de isdtopos estaveis
dos organismos sdo relacionados as assinaturas isotopicas do mangue dominante em cada
regido e do sedimento superficial. Nesse contexto, o objetivo deste estudo foi caracterizar
a dieta natural da espécie por meio da identificacdo dos itens alimentares no contetdo
estomacal e relacionar sua assimilagdo pela quantificacdo das fracoes de 5!3C e §°N em

tecido muscular, contetdo estomacal, folhas e sedimento.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Area de Estudo

Duas areas de manguezais foram selecionadas, na costa Sudeste do Brasil com
perfis semelhantes, mas com diferentes niveis de atividade e degradacdo: 1) Municipio
de S&o Vicente, localizado no Estuario Santos-S&o Vicente (23°56'29.57"S e
46°27'1.77"0); e 2) llha do Cardoso (25°05'30.20"S e 48°58'26.54"0), que faz parte do

Sistema Estuarino Lagunar Cananéia-Iguape (Figura 2.1).



42

-25.15 4

-23.95 4

24 |

L
2534 w 20 km ‘*51’!.'—‘" L
. [ ] ¥

-48.1 -48.05 -48 -47.95 -479

465  -4645 -464 4635 463  -46.25

Figura 2.1 - Localizacdo das duas areas amostradas no litoral de Sdo Paulo, Brasil, representando
uma regido mais urbanizada, localizada na porcéo central (Municipio de Sao Vicente) e a outra

mais preservada, localizada na porc¢éo sul (Ilha do Cardoso).

O Sistema Estuarino Lagunar Cananéia-lguape, localizado no extremo sul do
litoral de Sdo Paulo, consiste em um complexo de canais que circundam as ilhas do
Cardoso, de Cananeia e Comprida e, desde 1999, é reconhecida como Patrimdnio da
Humanidade pela UNESCO (TESSLER et al., 1990; MAHIQUES et al., 2013). O
Sistema Estuarino de Santos-Séo Vicente compreende uma area densamente urbanizada
e de grande importancia econémica, principalmente pela presenca do Porto de Santos, o
maior da América Latina, e do Complexo Industrial de Cubatdo (HARARI; GORDON,
2001). Estima-se que a regido perdeu cerca de 60% de suas florestas de mangue devido
as atividades industriais. Segundo Cunha-Lignon et al. (2009), a expansao da area urbana,
construcdo de estradas e expansdes portuarias reduziram e fragmentaram extensas areas
de vegetacdo de mangue nesse sistema. A combinacdo dos métodos de is6topos estaveis
e analise do contetdo estomacal permite caracterizar as mudangas na dindmica nos
manguezais da regido de Cananeia e Santos-Sdo Vicente, exemplos particularmente
interessantes, uma vez que demonstram diferentes comportamentos relacionados as

respostas a diversos aspectos das mudancas ambientais (CONTI et al., 2016).

2.2 Amostragem e preparo

Foram selecionados 152 individuos adultos de G. cruentata, na fase de intermuda,
sendo: 75 em Sdo Vicente (30 fémeas e 45 machos) e 77 na llha do Cardoso (37 fémeas

e 40 machos). Os exemplares foram coletados manualmente, de modo aleatério nas
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diferentes estacdes do ano (inverno, primavera, verao e outono), durante os periodos de
maré baixa entre agosto de 2016 e julho de 2017. Os individuos foram imediatamente
sacrificados por hipotermia e transportados em caixas térmicas com gelo. As amostras de
sedimento (10 cm de sedimento superficial) foram coletadas com auxilio de espatulas,
em areas nao bioturbadas, e congeladas na sequéncia; em laboratorio, foram secas em
estufa a 60°C durante 48h e maceradas com auxilio de cadinho e pistilo, para posterior
andlise. Para a coleta das folhas foi considerada a espécie mais abundante na érea
amostrada: Laguncularia racemosa na llha do Cardoso, e Avicennia schaueriana, na
regido de Sdo Vicente. As folhas foram retiradas manualmente contemplando trés
estagios de maturacdo: jovens, maduras (folhas do 3° ramo) e senescentes (amareladas).
As amostras foram congeladas na sequéncia, seguida de liofilizagdo por 48h e posterior
homogeneizacao.

No laboratério, os caranguejos foram descongelados e lavados com agua corrente
e destilada para evitar contaminagdo. Os exemplares foram medidos (LC= largura
cefalotoracica) e agrupados de acordo com o sexo e tamanho da LC. Os exemplares
adultos foram selecionados segundo Lima-Gomes et al. (2011) que tem como critério a
LC, sendo utilizados aqueles com LC igual e/ou superior a 33+5 mm. Apds a biometria,
amostras de mausculos (apéndices) foram retiradas, lavadas com &gua destilada e
congeladas. Posteriormente, foram liofilizadas por 48h e homogeneizadas em cadinhos
de porcelana com auxilio de pistilo para analise de is6topos estaveis. Durante a disseccao,
os estbmagos foram retirados, o grau de replecdo anotado e o contetido colocado
individualmente em placas de Petri, para analise imediata em estereomicroscépio. Todos
os itens alimentares foram registrados e divididos em categorias baseadas em estimativas
visuais: sedimento fino (lamoso), sedimento grosso (arenoso), fragmento vegetal,
fragmento calcareo, outros (tecidos, fragmentos plasticos e fragmentos néo identificados).
Os estoméagos vazios foram registrados. As amostras foram agrupadas de acordo com o

sexo e local de amostragem, compondo um “pool”.

2.3 Procedimentos analiticos
2.3.1 Analise dos Isétopos Estaveisde Ce N

A metodologia aplicada para determinacdo dos isétopos estaveis de carbono

(8'3C) e de nitrogénio (8'°N) nos tecidos, contetido estomacal, folhas e sedimentos foi
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baseada no método de Hobson e Welch (1992), na qual as amostras sao liofilizadas e
maceradas. Apds o término das etapas de preparo, as amostras foram pesadas (0,50 mg
biota e 6 mg sedimento) e embaladas em cépsulas de estanho para anélise, realizada em
um espectrometro de massa Elemental Analyser — Isotope Ratio Mass Spectrometer (EA
— IRMS). A composi¢do isotopica de cada amostra (8) foi calculada em relagdo a
um padrdo internacional, e expressa em partes por mil (%), de acordo com
Peterson e Fry (1987):

513C ou °N = [(R amostra/R padrio) -1] x 1000

Sendo: R amostra: razdo isotopica determinada na amostra
R padrdo: razdo isotopica determinada no padréo de referéncia (gas CO> para
313C e N para 5'°N).

As porcentagens em massa de carbono organico total (COT) e nitrogénio total
(NT) foram obtidas através da relacdo entre as proporcdes do padrdo e das areas

correspondentes dos picos obtidos do padrdo e da amostra:

%= (% padrdo x m padrdo/ A padrdo) x A amostra

Sendo: m padréo: massa do padrdo utilizada;
A padréo: area do pico do padrao;
A amostra: area do pico da amostra.

O padrao utilizado foi o Solo LECO (502 — 309 — LECO Corporation), para a
quantificacdo das porcentagens, cujo teor de C é 13,77% e de N 0,81%.

2.3.2 Andlise de dados

Para identificar a fonte de alimento consumida pelos caranguejos, os valores da
assinatura isotopica de 83C e 8!°N em tecido muscular foram comparados com as
assinaturas isotopicas dos principais itens alimentares vinculados a espécie (folhas e
sedimento). Para melhor compreensdo da relagéo entre tecidos e itens alimentares foi

realizado um teste de regressdo linear simples, comparando as amostras de masculo e
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conteudo estomacal com amostras de folhas (jovens, maduras e senescentes) e sedimento,
para todos os valores de §'°C e 8°N. As analises estatisticas foram efetuadas com o uso
do software SigmaPlot® 11.0 (nivel de significancia de 5%).

3. RESULTADOS
3.1 Analise de contetido estomacal

A maioria dos estdbmagos analisados apresentou algum conteddo, sendo
registrados apenas dois vazios na regido da Ilha do Cardoso (verdo) e 10 (um no outono
e nove inverno) na regido de Sdo Vicente, em um total de 152 estbmagos analisados. Para
ambos os locais, o item de maior ocorréncia foi sedimento, principalmente o de
granulometria fina predominante, seguido por fragmentos vegetais. Fragmentos
calcareos, incluindo estruturas de organismos e graos de quartzo foram encontrados em
menor quantidade. Na categoria descrita como “outros” foram registrados ovos da mesma
espécie; partes de organismos como branguias, espinhas de peixe e fragmentos de
carapagca; itens ndo identificados devido ao grau avangado de digestdo e fragmentos
plasticos, como fibras (Figura 2.2).

Na regido da Ilha do Cardoso o periodo de maior grau de replecédo dos estbmagos
foi a primavera, para ambos os sexos. Na regido de Sdo Vicente, houve a mesma
tendéncia, embora no verdo também foi possivel notar uma maior ingestdo de alimento
nos machos; ja no inverno houve menor ingestdo, com a maior quantidade de individuos
com estdbmagos vazios (n=9). A variedade de itens alimentares ndo diferiu entre as
estacdes. No entanto, no outono, em ambas as regides, foi encontrada uma maior
quantidade de fragmentos vegetais com menor grau de decomposicdo, indicando que
tenham sido recém ingeridos. N&o houve diferenca de itens alimentares entre machos e

fémeas (Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Estimativa média (%) da composicéo da dieta em exemplares machos e fémeas de G.
cruentata coletados em duas regides: A) Ilha do Cardoso e B) Sdo Vicente, durante as quatro

estacBes do ano (inverno, primavera, verdo e outono).
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3.2 Raz0es Isotopicas

Os valores de 5'3C foram menores no contetido ingerido em relac&o ao assimilado,
ja para valores de 8*°N ocorreu o inverso (Apéndice B), com excecéo dos valores obtidos
no inverno em S&o Vicente. Essas diferencas entre o tecido muscular e o contetido
estomacal foram maiores nos individuos coletados na Ilha do Cardoso (Figura 2.3.A) em
relacdo aos de S&o Vicente (Figura 2.3.B). As assinaturas de §*3C no tecido muscular e
conteudo estomacal apresentaram valores similares em relacdo a regido e ao sexo dos
individuos, sendo esses valores <2%o (Figura 2.3). No entanto, para 3'°N € possivel notar
diferengas entre os locais, sendo a regido de Sdo Vicente com variacdo até <4%eo e Ilha do
Cardoso com variag@o até >10%o entre o tecido muscular e o contetudo estomacal, para
ambos o0s sexos (Apéndice B). A analise de regressao linear indicou que ndo ha forte
correlacdo entre os resultados de is6topos no tecido e contetdo estomacal com o0s
principais itens alimentares, sedimento e folhas (r?<0,20; p>0,05), indicando que a
espécie pode atuar em outro nivel trofico, ou seja com presenca de itens alimentares ndo

discriminados.
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Figura 2.3 - Valores médios e desvio padrdo (n=4) de 53C e 3N (%o0) da musculatura e do
conteudo estomacal da espécie G. cruentata e dos itens alimentares (folhas em diferentes estagios
de maturacéo e sedimento) coletados em duas regides: A) Ilha do Cardoso (IC) e B) S&o Vicente
(SV), nas quatro estacbes do ano (inverno, primavera, verdo e outono). Nota:
MM=macho/musculo; MCE= macho/ contetdo estomacal; FM= fémea/ misculo; FCE= fémea/
conteldo estomacal; FJOV= folhas jovens; FMAD= folhas maduras; FSENESC= folhas

senescentes; SED= sedimento.

Nas folhas de mangue, nos diferentes estagios de maturacéo, os valores médios
de 81C tiveram pouca variacdo (~2%o). Ja para valores de §'°N as maiores variagdes
ocorreram nas folhas senescentes, em ambos os locais (Figura 2.3, Tabela 2.1). Os valores
médios de 8*3C para sedimento foram -25,79 + 1,04%, e -27,03 + 0,16%. para llha do
Cardoso e Sdo Vicente, respectivamente, enquanto os de *°N foram 6,04 + 3,30%. e 4,89
+ 0,40%o, respectivamente (Figura 2.3, Tabela 2.2). A relagdo C/N das folhas jovens
apresentaram os menores valores: 29,66 + 2,52 (Laguncularia racemosa) e 17,99 + 6,00
(Avicennia schaueriana), em comparagdo com 0s demais estagios (Tabela 2.1)



49

Tabela 2.1 - Médias (x desvio padrao; n=4) de valores do Carbono Orgéanico Total (COT)
%, Nitrogénio Total (NT) %, razdo C/N e das razdes isotopicas de C e N (%o0) em amostras
de folhas em diferentes estdgios de maturacdo (jovens, maduras e senescentes) de
Laguncularia racemosa na Ilha do Cardoso (IC) e de Avicennia schaueriana em Sao

Vicente (SV), nos quatro periodos de coleta (inverno, primavera, verdo e outono).

Local Estagio  ~o0°  %COT  8%C %NT 81N CIN
Inverno 41,05 -27,40 1,35 6,29 30,49
Primavera Jovem 46,70 -27,54 1,48 7,04 31,55
Veréo 47,46 -29,16 1,87 6,65 25,35
Outono 43,43 -30,39 1,39 6,94 31,24

mz+ dp 44,66+ 2,98 -28,62+1,42 152+0,24 6,73x0,34 29,66+ 2,52
Inverno 43,36 -28,23 1,26 6,92 34,48
Primavera Madura 39,63 -28,48 1,05 6,92 37,89

IC Verao 45,94 -29,21 1,34 6,84 34,28

Outono 43,43 -30,27 1,26 6,94 34,45

mz+ dp 43,09+ 2,60 -29,05+0,91 1,23+0,13 6,91+0,05 35,28+1,51
Inverno 39,83 -28,44 0,92 7,33 43,40
Primavera Senescente 42,23 -29,77 0,61 9,71 68,80
Veréo 44,19 -30,17 0,48 11,48 92,38
Outono 43,17 -30,52 0,72 8,94 59,59

mz dp 42,35+1,86 -29,72+0,91 0,53+0,40 9,37+1,72 66,04+17,72
Inverno 47,00 -28,49 1,66 7,08 28,25
Primavera Jovem 45,95 -28,50 3,53 7,50 13,03
Verao 44,55 -29,37 2,83 6,00 15,72
Outono 33,85 -27,09 2,26 6,95 14,97

mz dp 42,84+ 6,07 -28,36+0,95 2,57+0,80 6,89+0,63 17,99+ 6,00
Inverno 45,12 -28,43 1,97 6,14 22,87
Primavera madura 43,28 -29,14 1,63 6,59 26,57

SV Verfo 41,70 29,73 2,46 6,69 16,95

Outono 38,20 -29,32 1,61 8,13 23,72

mz dp 42,08+2,94 -29,15+0,54 1,92+0,40 6,88+0,86 22,53+ 3,50
Inverno 43,57 -29,03 1,56 6,03 27,93
Primavera senescente 44,75 -30,59 1,29 8,97 34,70
Verao 40,92 -29,21 0,73 10,80 55,78
Outono 36,96 -28,65 0,82 9,90 45,07

mz+ dp 41,55+ 3,46 -29,37+0,85 1,10+0,39 8,93+2,07 40,87+ 10,55

Nota: m+ dp = médiaz desvio padrao.
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Tabela 2.2 - Valores de Carbono Orgéanico Total (COT) %, Nitrogénio Total (NT) %, C/N
e das razdes isotopicas de C e N (%0) em amostras de sedimento superficial para ambas
as regides (Ilha do Cardoso= IC e S&o Vicente= SV), durante os quatro periodos de coleta

(inverno, primavera, verao e outono).

Local Estacéo %COT  $13C %NT 3 15N C/N
Inverno 2,33 -24,87 0,28 11,03 8,22
Ic Primavera 6,25 -27,47 0,40 2,00 15,52
Verao 3,15 -24,96 0,27 6,50 11,75
Outono 3,93 -25,86 0,32 4,62 12,21
Inverno 5,07 -26,79 0,32 5,08 15,60
sv Primavera 5,67 -26,99 0,30 5,22 18,87
Veréao 4,97 -27,17 0,27 5,06 18,36
Outono 6,95 -27,17 0,37 4,21 18,63
4. DISCUSSAO

Os resultados da analise do conteddo estomacal de G. cruentata corroboram
estudos anteriores que apontam a espécie como generalista, alimentando-se desde folhas
de mangue, outros crustaceos, inclusive da propria espécie, e matéria organica do
sedimento (BOTELHO et al., 2004; LIMA-GOMES et al., 2011). Esta espécie pode
processar e consumir grandes quantidades de folhas em decomposicdo, atuando como
consumidora primaria (LEE, 1998) e sedimento, atuando como um organismo detritivoro
(LIMA-GOMES et al., 2011). A predominancia de sedimento em sua dieta esta
relacionada ao seu papel de mediadora na transferéncia da producdo primaria de
ambientes de mangue para outros niveis tréficos (LEE, 1998; NORDHAUS et al., 2006;
BUI; LEE, 2014). Alguns estudos sugerem que a ingestdo de sedimento pode fornecer
recursos na producdo do exoesqueleto durante o periodo de muda (WILLIAMS, 1981;
CHOY, 1986).

A dieta de caranguejos pode variar em fungédo da época do ano e do local (BOEHM
etal., 2016; DIVINE et al., 2017). Esta hipGtese € apoiada pela diminui¢do observada na
quantidade de alimento nos estdmagos de G. cruentata no inverno, época que antecede o
periodo de muda, conforme relatado por Cobo e Fransozo (2005) para a mesma especie.
Ja 0 aumento observado na primavera e verdo coincide com o periodo de maior atividade
metabolica da espécie (SANTOS et al., 2001) e com parte do periodo reprodutivo que
ocorre de outubro a maio (COBO; FRANSOZO, 2003). No entanto, ndo ha diferencas
nos itens alimentares encontrados entre as estacdes e locais, como ja observado em outros
grapsideos (MIA et al., 2001).
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Os dados de conteudo estomacal indicam uma dieta similar entre machos e
fémeas, tendéncia ja descrita em outros estudos com caranguejos cuja morfologia e
tamanho sdo semelhantes entre os sexos (NORDHAUS; WOLF, 2007;
VISWANATHAN; RAFFI, 2015; DIVINE et al., 2017). Existem indicios de que fémeas
tenham tendéncia a aumentar a taxa de consumo dos recursos alimentares em funcgéo de
necessidades nutricionais especificas associadas a reproducdo (FRAGOSO, 2013). As
pequenas variagdes observadas nos valores das assinaturas isotdpicas entre 0S Sex0s
podem ser explicadas pela existéncia de um intervalo de variacdo natural descrito por
DeNiro e Epstein (1978), que considera tais diferencas como sendo de menor importancia
bioldgica.

A aplicacdo da técnica de isétopos estaveis em estudos de dietas de caranguejo
tem levantado questes importantes sobre o valor nutricional de alguns itens alimentares
consumidos, além de permitir fazer inferéncias sobre a composicdo da dieta assimilada
do organismo (MAZUMDER; SAINTILAN, 2010; PHILLIPS et al., 2014). Este estudo
teve como pressuposto que as assinaturas isotopicas nos tecidos e conteido estomacal dos
caranguejos se relacionam as assinaturas da espécie de mangue dominante e do sedimento
de cada local de coleta. Porém, os resultados da analise de regressao linear indicaram que
ndo houve correlacdo entre as amostras.

Apesar das taxas de assimilacdo serem baixas para as folhas de mangue em
comparacdo com outras fontes alimentares (LEE, 1998), tal recurso foi citado como
principal fonte priméaria da dieta de caranguejos grapsideos em diversos trabalhos
(SKOV; HARTNOLL, 2002; MAZUMDER; SAINTILAN, 2010; NORDHAUS et al.,
2011; HERBON; NORDHAUS, 2013; BUI; LEE, 2014; CLAUDINO et al., 2015).
Outras fontes de alimentos como sedimento, serrapilheira, pequenos crustaceos e
microfitobentos tem sido apontadas como importantes contribuintes para a dieta de
caranguejos (LIMA-GOMES et al., 2001; BOUILLON et al., 2002; MAZUMDER;
SAINTILAN, 2010; BUI; LEE, 2014).

As assinaturas isotopicas de carbono no tecido muscular de G. cruentata foram
enriquecidas em comparacdo ao conteudo estomacal, ja para as assinaturas isotopicas de
nitrogénio ocorreu o0 inverso. De maneira geral, as amostras de tecido muscular e
conteddo estomacal foram mais enriquecidas em relacdo aos recursos alimentares,
demonstrando que a existéncia do consumo desses ndo Se relaciona necessariamente com
sua assimilacdo. A ingestéo e ndo assimilagdo do alimento pode indicar que o0 organismo
tenha passado por um periodo de inani¢cdo (HOBSON et al., 1993; OLIVE et al., 2003,
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OELBERMANN et al., 2002), o que causa um aumento da relacio *N/**N devido a
metabolizagdo das suas proprias proteinas e excrecdo de *N (GANNES et al., 1997).

O enriquecimento dos is6topos nos tecidos em relacdo aos itens da dieta reflete o
equilibrio dindmico entre a taxa de alimentacdo e processos de assimilacdo e excrecédo
(OLIVE et al., 2003). De acordo com DeNiro e Epstein (1978) os organismos apresentam
maior quantidade dos is6topos pesados °N ou *C em relagdo aos seus alimentos, isso
ocorre, pois 0s produtos que serdo excretados contém maior quantidade dos is6topos leves
12C ou N, em relacio ao assimilado (DENIRO; EPSTEIN, 1978; MINAGAWA;
WADA, 1984) e, a medida que sdo transportados, o tecido torna-se mais enrigquecido.

A fracdo isotdpica pesada € acumulada no tecido muscular, que representa o
armazenamento a longo prazo, como por exemplo em crustaceos, o qual faz referéncia a
dieta de 6 ou 8 semanas (GOROKHOVA; HANSSON, 1999). Bodin et al. (2007) e
Herbon e Nordhaus (2013) relataram valores maiores de §*°N e §'*C no musculo em
comparacao a outros tecidos em diversas espécies de caranguejos. Estudos anteriores
mostraram que tecidos com baixo teor de lipidios, como o musculo, apresentam valores
mais altos de 8N e &C devido as altas taxas de renovacdo desses tecidos
(MCCUTCHAN et al., 2003; CABANELLAS-REBOREDO et al., 2009). Neste estudo,
os valores de 8*3C para as amostras de G. cruentata, seguiram esse padréo, ja os maiores
valores de 8*°N foram registrados no contetido estomacal em comparagio com o tecido
muscular, isso se deve a uma dieta rica em N, porém com pouca assimilacdo (HERBON;
NORDHAUS, 2013). Tal fato corrobora o habito alimentar da espécie, que consiste na
maceracdo da serrapilheira que acelera o processo de decomposicdo e aumenta 0
enriquecimento de N local, via depdsito de fezes (LEE, 1997; SKOV; HARTNOLL,
2002). A presenca de fontes de esgoto e outras atividades antropogénicas proximas ao
local também aumentam as concentracGes de N (SOUZA et al., 2018; PEREIRA et al.,
2019). Em ambos os locais, os valores das razdes isotopicas do contetdo estomacal e do
musculo ndo foram semelhantes, fato que refuta a ideia da ingestdo continua dos mesmos
itens consumidos, anteriormente apresentada por Herbon e Nordhaus (2013,) que
resultaria em valores semelhantes tanto no item consumido (contetdo estomacal) quanto
no local de assimilagdo (musculo).

Os resultados de C no contetido estomacal em ambos os locais corroboram com o
observado por Bouillon et al. (2002), que relataram valores de C para caranguejos
sesarmideos mais semelhantes aos valores de sedimento em relagdo as folhas, sugerindo

que este pode ter maior importancia nutricional na dieta de caranguejos, sendo uma
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possivel fonte de carbono. Da mesma forma, outros autores observaram a ingestdo de
sedimento como fonte de nutrientes para caranguejos (KRISTENSEN et al., 2017;
PEREIRA et al, 2019). O sedimento também pode ser uma fonte mais rica de nitrogénio,
como indicado nas relacdes C/N (Tabela 2.2). Além de constituir um item ingerido
regularmente (SKOV; HARTNOLL, 2002), cujos valores foram até trés vezes menores
quando comparados as folhas das espécies analisadas (Tabela 2.1).

Valores de COT e C/N também tém potencial para fornecer informac6es sobre
a origem da matéria organica no sedimento de ambientes costeiros, sendo valores C/N >8
de fonte marinha (LAMB et al., 2006). A analise desses dados em conjunto permite inferir
sobre as contribui¢fes de matéria organica de outras fontes como bactérias e algas, sendo
a acao bacteriana responsavel pelo aumento de nitrogénio no sedimento e consequente
diminuicdo da razdo C/N (RICE; HANSON, 1984). Os maiores teores de COT e das
relaces C/N devem estar relacionadas as altas proporcGes de serrapilheira na regiao,
sendo a entrada de C no solo resultante da decomposi¢do do mangue (THIMDEE et al.,
2001; GIARRIZZO et al., 2011; ALONGI, 2014). Os resultados indicaram a influéncia
de outras fontes organicas apenas no periodo de inverno na llha do Cardoso, quando foi
registrado o maior valor de §*°N (11,03%o) e a menor taxa C/N (8,22). Tal fato pode ser
resultado das diferentes fontes de carbono organico e/ou da eficiéncia da mistura de
sedimentos no local (GRAHAM et al., 2001).

A analise de isétopos estaveis das folhas, tecidos e conteudo estomacal,
aparentemente, ndo esclarecem os dados que apoiam a contribuicdo de carbono e
nitrogénio na dieta dos grapsideos. Outros estudos também colocaram em questdo a
importancia das folhas de mangue como fonte de nutricdo e possivel fonte de N
(IMGRABEN; DITTMANN, 2008; SAINTILAN et al., 2000; MAZUMDER;
SAINTILAN, 2010; HERBON; NORDHAUS, 2013; BUI; LEE, 2014; NATALIO,
2016). Embora grapsideos sejam consumidores oportunistas, muitos possuem habito
herbivoro e podem consumir grande quantidade de detritos e folhas de mangue (LEE,
1998), o que pode ser considerado inusitado, uma vez que as folhas de mangues possuem
alto teor de taninos e relagcdes C/N que excedem 17, limite considerado como 0 maximo
para melhor nutrigdo animal (SKOV; HARTNOLL, 2002). Apesar da espécie ndo ser um
organismo que vive em tocas, para melhoramento da palatabilidade, autores indicam a
existéncia da “hipotese do envelhecimento das folhas”, através da qual, com auxilio das
quelas, os caranguejos arrumam as paredes das tocas de modo que ocorra a lixiviagéo de

taninos e aumento no contetido de N durante a decomposi¢édo por atividade microbiana
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(GIDDINS et al., 1986; NEILSON et al., 1986; WAFAR et al., 1997; WERRY; LEE,
2005). Uma maneira de analisar o valor o nutricional das folhas € a relacdo C/N, pois
valores mais baixos indicam maiores quantidades de nitrogénio em relagéo ao carbono e,
consequentemente, melhor para os consumidores (ASHTON et al., 1999). Houve um
aumento gradativo da taxa C/N das folhas jovens as senescentes, fato que ndo corrobora
com Skov e Hartnoll (2002), os quais ndo encontraram diferenca entre as relagdes C/N de
folhas “envelhecidas” e folhas frescas. Embora folhas de mangue sejam consideradas de
baixo valor nutricional (BUI; LEE, 2014), as folhas senescentes parecem ser uma possivel
fonte de N, em ambas as regides, além do mais, o fato dos caranguejos escolherem um
determinado estdgio de decomposicdo em detrimento de outro ndo significa
necessariamente que eles consigam assimila-las (SKOV; HARTNOLL, 2002).
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Capitulo 111

Avaliacdo dos niveis de mercuario total em Goniopsis cruentata (Latreille, 1803)

(Decapoda, Grapsidae) em duas areas de manguezais (Sdo Paulo, Brazil)

RESUMO
Nos manguezais brasileiros, 0 género Goniopsis € o mais comum da familia Grapsidae,
sendo a espécie Goniopsis cruentata a mais abundante. Ela desempenha um importante
papel na teia alimentar desse ecossistema, pois participa da ciclagem de nutrientes e de
outros elementos, incluindo mercurio (Hg) e matéria organica. Os manguezais estdo
localizados em regiGes de intensa atividade antropica, atuando como receptores e
retentores de contaminantes, como o Hg. Este estudo tem como objetivo avaliar os niveis
de Hg em diferentes tecidos (musculo, branquias e hepatopéancreas) e no conteudo
estomacal de G. cruentata, além das folhas de duas espécies de mangue em diferentes
estagios foliares (jovem, madura e senescente), além de avaliar a adequacéo da espécie
para consumo. As amostras foram coletadas em dois manguezais do estado de Séo Paulo,
com diferentes niveis de contaminacdo, nas quatro estagdes do ano. A quantificacdo do
Hg foi realizada por meio da técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), associada ao VGA (Geragdo de Vapor Frio). Os
resultados indicaram uma maior concentragio no tecido muscular (max 0,232 mg.kg* e
min 0,026 mg.kg™) da regido considerada mais impactada e nas branquias (max 0,087
mg.kg? e min 0,027 mg.kg™?) e contetido estomacal (max 0,046 mg.kg™ e min 0,023
mg.kg?) da regidio menos impactada. As maiores concentracdes em folhas foram
observadas na regido mais impactada, principalmente no estagio senescente, considerado
um importante item alimentar da espécie. Os organismos de areas impactadas tendem a
acumular mais Hg em relacdo aos de areas ndo impactadas, devido a uma maior emissao
desse elemento na regido. No entanto, todos os valores possiveis de quantificagdo
estiveram dentro daqueles considerados adequados para consumo humano. A presenga de
atividades antropogénicas pode afetar diretamente os niveis de Hg nos organismos, porém
é necessario levar em consideracao as concentragdes encontradas em areas remotas que

podem ser afetadas pelo transporte e deposicao atmosférica desse contaminante.

Palavras-chaves: Crustaceos. Contaminantes inorganicos. Mercurio total. Manguezal.
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1. INTRODUCAO

Organismos invertebrados que vivem em ambientes aquaticos tendem a
acumular diferentes quantidades de metais em seus tecidos, sejam esses essenciais ou ndo
(RAINBOW, 2002; EISLER, 2010). H& diversos fatores que influenciam a acumulacgao
desses contaminantes em crustaceos, independente da presenca de fontes antropogénicas
(RAINBOW, 1998; MARSDEN; RAINBOW, 2004). CondicGes biologicas como
tamanho do corpo, sexo ou maturidade do individuo afetam os processos fisiologicos que
envolvem a acumulacéo e eliminacéo de metais (MARSDEN; RAINBOW, 2004). Além
das mudancas fisico-quimicas no ambiente que afetam sua biodisponibilidade e
toxicidade (RAINBOW,; BLACK, 2002).

Caranguejos sdo membros caracteristicos do ecossistema manguezal e estdo
presentes em uma grande variedade de nichos. A espécie Goniopsis cruentata, comum
em toda a costa brasileira, desempenha um papel fundamental na teia alimentar desse
ambiente por apresentar um habito onivoro, atuando em mais de um nivel tréfico, além
de participar ativamente do processo de ciclagem de diversos elementos, incluindo o Hg
e a matéria organica (LEE, 1998; BOTELHO et al., 2004; NORDHAUS et al., 2006). O
histrico de vida e o comportamento dos caranguejos os colocam em contato com
contaminantes metalicos no ambiente através da coluna de &gua, sedimento e itens
alimentares, que podem afetar a fisiologia desses organismos (AHEARN et al., 2000;
TAYLOR; CALABRESE, 2018).

Estudos com a espécie Callinectes sapidus em habitats contaminados e nédo
contaminados com metais, concluiram que habitats contaminados reduzem a capacidade
do organismo em capturar presas ativas (REICHMUTH et al.,, 2009). Quanto a
contaminagdo por Hg, foi observada a reducdo na sobrevivéncia dos estagios iniciais de
vida e inibicdo na eclosdo das larvas (ENGEL; THAYER, 1998). Chen et al. (2005)
investigaram as relagdes entre metais no tecido muscular e o tamanho dos individuos da
espécie Thalamita crenata e verificaram que os caranguejos adultos sdo capazes de
ajustar fisiologicamente a concentragcdo dos contaminantes, mantendo-a constante. Ja
para a espéecie Ucides cordatus foi registrada ma formacéo nas estruturas locomotoras em
alguns individuos, provavelmente causada por estresse ambiental, devido a altos niveis
de contaminacgéo por metais (PINHEIRO; TOLEDO, 2010).

Os diferentes tipos de tecidos analisados oferecem resultados relativos a

contaminacéo por Hg que podem ser aplicados a multiplos parametros, incluindo aspectos
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de satde e consumo humano, desenvolvimento e sucesso da espécie, bem como sua
dindmica nos ecossistemas costeiros (TAYLOR; CALABRESE, 2018). A espécie G.
cruentata € um recurso pesqueiro para as comunidades tradicionais no litoral brasileiro
do Nordeste (SANTOS et al., 2001; SANTOS; BOTELHO, 2002; MOURA; COELHO,
2004; PINHEIRO et al., 2016). Ainda gue ndo haja registros formais que a espécie seja
explorada economicamente na costa Sudeste brasileira é esperado que, devido a crescente
exploracdo das populacdes de outras espécies de caranguejos na regido e seu consequente
declinio, a espécie seria uma alternativa a ser explorada (BOTELHO et al., 2004). Dessa
forma, a ingestdo de Hg ou outros contaminantes por meio do consumo da espécie pode
ser um risco em relacdo a satde humana e, até mesmo, em relagdo ao ecossistema.

A costa brasileira abriga cerca de 42% da populagcdo, aumentando
consideravelmente a pressao sobre essa regido e, consequentemente, sobre 0s manguezais
e ecossistemas adjacentes (IBGE, 2010). A degradacdo continua dessas areas na regido
Sudeste do pais, impulsionada pelo desenvolvimento costeiro, urbanizacéo e eliminagéo
inadequada de residuos solidos, acarreta a descaracterizacdo desse ambiente,
prejudicando as espécies que ali habitam (FERREIRA et al., 2016). O Brasil é
considerado o 7° pais com o0s maiores indices de emissdo de Hg para atmosfera (UNEP,
2013). Atividades antropogénicas como queima de combustiveis fésseis, mineracéo,
incineracdo de esgoto, descarte incorreto de alguns materiais (baterias, lampadas
fluorescentes, termdmetros, termostatos, amalgamas dentarias) e substancias (tintas e
pesticidas) liberam Hg para o meio ambiente, causando o aumento de seus niveis
(JACKSON, 1997; SCHROEDER; MUNTHE, 1998).

A Convengéo de Minamata em relag&o ao Hg foi assinada e ratificada por mais de
120 nagdes e tem como principal objetivo “proteger a saide humana e o meio ambiente
das emissdes antropogénicas e liberagdes de mercuirio e compostos de mercurio” (UNEP,
2014). Um dos principais desafios para os pesquisadores é desenvolver ligacdes entre o
contaminante na atmosfera, sua deposic¢ao e a contaminacdo do ecossistema (PIRRONE
et al., 2013). O Hg é um elemento ndo essencial e potencialmente tdxico, ou seja, sem
funcdo bioquimica para os organismos. Seu ciclo atmosférico é controlado por emissdes
antrdpicas e naturais da forma gasosa do elemento para a atmosfera. Em escala global, no
periodo de 2015, a emissdo media de Hg total para a atmosfera proveniente de fontes
antropicas foi de 2220 toneladas, o que representa cerca de 30% do emitido anualmente
(UNEP, 2018). J& 60% sdo provenientes de reemissdes do Hg, resultantes de processos

gue envolvem a reciclagem de produtos antropogénicos previamente depositados em
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solos superficiais e oceanos, sendo a deposi¢cdo atmosférica uma das principais rotas aos
ecossistemas aquéticos. Os demais 10% sdo derivados de fontes naturais geoldgicas,
como vulcdes (USEPA, 1997; UNEP, 2013; 2018; LE et al., 2017). As emissdes para 0s
ambientes aquaticos, para 0 mesmo periodo (2015), atingiram cerca de 580 toneladas,
sendo as principais fontes: tratamento de residuos (43%), mineracdo (40%) e fonte de
energia (17%) (UNEP, 2018).

A contaminagdo por Hg é detectada quando ha o aumento do uso por parte das
industrias (AZEVEDO et al., 2011). Nesse contexto, a regido do Estuario de Santos-Sao
Vicente fica em evidéncia devido a proximidade do Complexo Industrial de Cubatéo,
onde estdo localizadas diversas instalagfes industriais como petroquimicas, metallrgicas
e siderurgicas (ABESSA et al., 2005; USIMINAS, 2011; BURUAEM et al., 2012). A
existéncia de lancamentos antigos e/ou ilegais causam impacto na retencdo dos
contaminantes, especialmente nas particulas finas do sedimento, comuns em areas de
manguezal (CETESB, 2001; 2005; HORTELLANI et al., 2005). No entanto, mesmo em
baixas concentracdes, € possivel observar a presenca do Hg em organismos marinhos,
fato que tem causado preocupacdo visto que € um elemento que tende a biomagnificacao,
podendo ser absorvido por predadores de topo, incluindo humanos (FRAGOSO, 2013;
ADAMS et al., 2014; LE et al., 2017; TAYLOR; CALABRESE, 2018; TREVIZANI,
2018).

Este estudo teve como objetivo principal quantificar a concentracdo de mercurio
total nos individuos da espécie G. cruentata e nas folhas da espécie de mangue mais
abundante, em duas areas de manguezal com niveis distintos de contaminac&o no litoral
do estado de S&o Paulo, Brasil. Foram investigadas as diferencas nos niveis de Hg no
musculo (quelipedes e apéndices locomotores), nas branquias (anterior e posterior), no
hepatopancreas (lobos anteriores, intermediarios e posteriores) e no contetdo estomacal
em relacdo ao sexo, local e periodo de coleta (estacdo do ano). O risco de consumo da

especie em relagdo as concentragdes de mercurio também foi avaliado.
2. MATERIAL E METODOS
2.1 Area de Estudo

Para analisar a diferenca nos niveis de Hg total foram selecionadas duas areas de
manguezais com diferentes niveis de contaminacdo localizadas na porcao central e sul do

litoral de Sdo Paulo: 1) Municipio de S&o Vicente, localizado no Estuario Santos-Sao
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Vicente (23°56'29.57"S e 46°27'1.77"0) e 2) llha do Cardoso (25°05'30.20"S e
48°58'26.54"0), que faz parte do Sistema Estuarino Lagunar Cananéia-lguape (Figura
3.1).
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Figura 3.1 - Localizacdo das duas areas amostradas no litoral de Sdo Paulo, Brasil, representando
uma regido mais urbanizada, localizada na porg¢do central (Municipio de S&o Vicente) e a outra

mais preservada, localizada na porcéo sul (Ilha do Cardoso).

O Brasil representa a terceira maior area de manguezal no mundo com um total
de 9.600 km?, sendo a Regido Sudeste contemplada com cerca de 30% de extensdo dos
manguezais brasileiros (GIRI et al., 2011; FERREIRA et al., 2016). No litoral do estado
de S&o Paulo as regides com maior ocorréncia de manguezais sdo a Baixada Santista e 0
Sistema Costeiro Cananéia-lguape, considerado o mais preservado (CUNHA-LIGNON
et al., 2009). No entanto, a contaminacdo gerada em outras regides pode ser transportada
para areas mais protegidas (CRUZ et al., 2019).

O Sistema Costeiro Lagunar Cananeia-lguape é um dos maiores complexos
estuarinos do Brasil e foi a primeira Reserva da Biosfera brasileira reconhecida pela
UNESCO, além do titulo de patrimdnio da humanidade (UNESCO, 1999). A regido de
Cananeia, a qual pertence a llha do Cardoso, inclui areas de manguezais preservados e
com étima qualidade ambiental (DUARTE et al., 2017). Ao longo dos anos, a regido de
Cananeia tem sido uma area de referéncia em estudos de biomonitoramento,
principalmente pelos baixos niveis de contaminantes encontrados (BRAGA et al., 2000;
AZEVEDO et al., 2009a). No entanto, o transporte e a deposicdo de Hg observados em
locais pristinos tém elevado a preocupacdo em relacdo a sua emissdo atmosférica por
residuos industriais nestas regides (WIEDINMYER et al., 2014; LE et al., 2017).
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Localizado no Complexo Estuarino Santos-Séo Vicente, o Municipio de S&o
Vicente é uma regido com intenso crescimento econémico, principalmente relacionado a
exploracdo de 6leo e gés na Bacia de Santos e a expansdo das atividades portuérias
(MELLO et al, 2013). Devido a proximidade com o Complexo Industrial de Cubatdo, é
uma area com um longo histérico de impacto humano, incluindo registros de
contaminacdo por Hg, que tem como fonte fabricas de papel, fertilizantes, industrias
quimica, petroquimicas e siderurgicas, aléem do descarte de residuos domésticos e
sedimentos contaminados (ABESSA et al., 2005; BURUAEM et al., 2012).

2.2 Amostragem e preparo

Foram selecionados 152 individuos adultos de G. cruentata, na fase de intermuda,
sendo: 75 em Séo Vicente (30 fémeas e 45 machos) e 77 na Ilha do Cardoso (37 fémeas
e 40 machos). Os exemplares foram coletados manualmente, de modo aleatério nas
diferentes estacdes do ano (inverno, primavera, verao e outono), durante os periodos de
maré baixa no intervalo de agosto de 2016 a julho de 2017. Os individuos foram
imediatamente sacrificados por hipotermia e transportados em caixas térmicas com gelo.
Para a coleta das folhas foi considerada a espécie mais abundante na area amostrada:
Laguncularia racemosa na Ilha do Cardoso, e Avicennia schaueriana, na regido de Sao
Vicente. As folhas foram retiradas manualmente contemplando trés estagios de
maturacdo: jovens, maduras (folhas do 3° ramo) e senescentes (amareladas). As amostras
foram congeladas na sequéncia, seguida de liofilizagao por 48h e homogeneizacao.

No laboratério, os exemplares foram medidos (LC= largura cefalotorécica) e
agrupados de acordo com o sexo e tamanho da LC. Individuos adultos foram selecionados
segundo Lima-Gomes et al. (2011), que tem como critério a largura cefalotoracica, sendo
utilizados aqueles com LC igual e/ou superior a 33 5 mm. Apds a biometria, 0s
exemplares foram lavados para retirada total da lama, de maneira a evitar contaminacao,
dissecados cuidadosamente para coleta das branquias (anterior e posterior), do
hepatopancreas (lobos anteriores, intermediarios e posteriores) e do tecido muscular
(apéndices). Durante a disseccdo, os estbmagos foram retirados e, o contetido colocado
individualmente em placas de Petri, para analise imediata com auxilio de estereoscopio.
As amostras foram agrupadas de acordo com o sexo e local de amostragem, compondo

um “pool”. Cada amostra foi lavada com agua destilada e seca em filtro de papel, na
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sequéncia foram congeladas, liofilizadas por 48h e depois homogeneizadas em cadinhos

de porcelana com auxilio de pistilo.
2.3 Procedimentos analiticos

Para quantificacdo do Hg total foi utilizada a metodologia de digestdo adaptada
7471B (USEPA, 2007). Neste método, 0,60 g de cada amostra seca foi digerida com 1,7
mL de agua deionizada aos tubos e a mesma quantidade de agua régia (HCI 3:1 HNO3).
Na sequéncia, os analitos foram aquecidos em banho d"agua (90°C) por um periodo de 2
minutos. Apos o resfriamento das amostras foi adicionado 4,9 mL de permanganato de
potéssio (KMnO4) e 16,4 mL de &gua deionizada. Posteriormente, a solucdo foi,
novamente, em banho d"agua (90°C) por um periodo de 30 minutos. Por fim, apds
resfriamento foi adicionado 2,0 mL de cloridrato de hidroxilamina (HONH2-HCI). A
solugdo final foi diluida para 40 mL com agua deionizada e os frascos homogeneizados
por agitacao.

A quantificacdo da concentracdo do Hg foi realizada por meio da técnica de
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES,
Equipamento Varian, modelo 710ES), que se baseia na emissao espontanea de fétons a
partir de &tomos e ions excitados por uma descarga de radiofrequéncia. Para a anélise de
Hg, a técnica de ICP-OES foi associada ao VGA (Geracdo de Vapor Frio), a fim de
aumentar os limites de deteccdo do equipamento. Para o controle de qualidade dos dados
gerados, foi realizado paralelamente a analise (n=3) do material de referéncia certificado
DORM - 2 (Fish protein CRM certified for trace metals - National Research Council
Canada), que mostrou uma recuperacdo média de 93%. Além disso, o limite de deteccéo
do método (LDM), que representa a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, foi calculado para o elemento de interesse, sendo o
resultado: 0,02 mg kg™

3. RESULTADOS

As concentracGes de Hg total no tecido muscular dos individuos da Ilha do
Cardoso se apresentaram abaixo do limite de deteccdo do método (<LDM). Maiores
valores foram encontrados nas branquias (méax-min: 0,087 mg.kg? e 0,027 mg.kg™,
respectivamente) e no contetido estomacal (max-min: 0,046 mg.kg™? e 0,023 mg.kg™,

respectivamente), relevantes vias de entrada desse contaminante (Figura 3.2.A). Na
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regido de Sdo Vicente os valores foram maiores no tecido muscular (méx-min: 0,232
mg.kg? e 0,026 mg.kg?, respectivamente) em relagdo aos demais tecidos e ao contetido
estomacal (Figura 3.2.B).

A concentracdo de Hg foi similar entre machos e fémeas em cada uma das
regides. No entanto, as fémeas da Ilha do Cardoso apresentaram valores maiores nas
branquias em relagdo aos machos e, em S&o Vicente, ocorreu o oposto. As amostras de
contéudo estomacal também apresentaram valores expressivos, sinalizando ser uma
importante via de entrada em ambos locais, sendo menores apenas em fémeas de Sao
Vicente (Figura 3.2).
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Figura 3.2 - Concentracdo de mercurio (Hg) total nos diferentes tecidos (musculo, branquias, e

hepatopancreas) e contetdo estomacal de exemplares da espécie G. cruentata, machos e fémeas,
em duas regides Ilha do Cardoso (A) e S8o Vicente (B) nas diferentes estagdes do ano (inverno,

primavera, verao e outono).
Em relacdo as amostras de folhas, as maiores concentragdes foram registradas
em Sao Vicente em todas as estacbes do ano, especialmente em folhas senescentes, um

dos itens considerado dominante na alimentacdo da espécie. Os valores de Hg variaram
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entre 0,02 mg.kg™ e 0,03 mg.kg™ para Laguncularia racemosa e entre 0,03 mg.kg™ e 0,09
mg.kg™! para Avicennia schaueriana. Os demais estagios foliares, jovens e maduras,
apresentaram valores menores, sendo que todas as amostras da Ilha do Cardoso estiveram

abaixo do limite de deteccdo do método (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 - Concentracdo de mercurio (Hg) total em amostras de folhas em diferentes
estagios de maturacdo (jovens, maduras e senescentes) em duas espécies, Laguncularia
racemosa na regido de Ilha do Cardoso (IC) e Avicennia schaueriana na regido de Sao

Vicente (SV), nos quatro periodos de coleta (inverno, primavera, verao e outono).

Estacéo Estégio Hg (mgkg™)

Foliar IC V]

Jovem <LDM <LDM
inverno madura <LDM 0,03
senescente 0,02 0,03

Jovem <LDM <LDM
primavera madura <LDM 0,07
senescente 0,02 0,09
Jovem <LDM 0,02

verao madura <LDM <LDM
senescente 0,03 0,07

Jovem <LDM <LDM

outono madura <LDM <LDM
senescente <LDM 0,08

Nota: <LDM =0,02; IC = llha do Cardoso; SVV= Sao Vicente.

4. DISCUSSAO

Além de fontes naturais, o Hg pode chegar ao meio ambiente via atividades
antropicas como a mineragdo e queima de combustivel fossil, que desempenham um
importante papel na sua deposi¢do nos ecossistemas marinhos (SELIN, 2009; CIPRO et
al., 2017). Uma vez na coluna de agua, o Hg inorgénico pode ser metilado devido a a¢éo
de microrganismos anaerdbicos, sendo o metilmercdrio (MeHg) sua forma mais toxica,
com tendéncias de bioacumulacdo em muitas espécies marinhas (NRC, 2000; HSU-KIM
et al., 2013). Os resultados indicaram que as branquias representam uma importante via
de entrada do contaminante em ambos 0s locais analisados. Em crustaceos aquaticos e
semi-terrestres, as branquias atuam como local de armazenamento temporario de
contaminantes durante a exposi¢cdo aos mesmos (SOEGIANTO et al., 1999a; 1999b),

além de ser o principal local de absor¢do dessas substancias (HENRY et al., 2003). O
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acumulo de metais nas branquias pode prejudicar varios processos bioquimicos e
fisiologicos e, consequentemente, inibir algumas fungdes nesses organismos
(CAPPARELLI et al., 2019).

Os contaminantes interagem com as branquias e, ap0s a adsorcdo, Sao
transportados via hemolinfa para os demais tecidos, incluindo o hepatopancreas
(BROUWER; LEE, 2007). Este tecido est4 envolvido em uma variedade de processos
fisiologicos e tem um papel importante na detoxificacdo e eliminacdo de contaminantes
(RAINBOW, 1997), o que explica a concentracdo baixa ou abaixo do limite de deteccao
do método nos resultados para espécie estudada pode indicar a ocorréncia desses
mecanismos. A transferéncia de metais aos outros tecidos, como o musculo, ocorre apenas
quando o contaminante se encontra em excesso no organismo, fato que ocorreu apenas
em algumas amostras de Sdo Vicente. As propriedades quimicas do elemento considerado
e 0s padrdes de acumulacdo para cada espécie também influenciam na transferéncia
desses contaminantes (RAINBOW, 1987; BORDON et al., 2018). H& também
possibilidade de eliminacdo pelo processo de ecdise, quando ocorre 0 sequestro dos
contaminantes no exoesqueleto e depuracdo por meio da muda da exuvia. No entanto,
essa atividade pode diminuir em relacdo ao desenvolvimento do organismo (BERGEY;
WEIS, 2007; MILLIKIN; WILLIAMS, 1984). A exposicao cronica de Hg também pode
inibir o processo de ecdise e reduzir a taxa de sobrevivéncia no estagio inicial de
caranguejos braquiuros (WEIS, 1976; WEIS et al., 1992; ENGEL; THAYER, 1998;
TAYLOR; CALABRESE, 2018).

Em relag&o aos tecidos analisados, maiores valores de Hg foram e encontrados
no tecido muscular (0,232 mg.kg™) em individuos de S&o Vicente. Resultado esperado
devido ao habito onivoro da espécie, no entanto, valor abaixo do relatado por Fragoso
(2013) para a mesma espécie, 0,49 mg.kg* em manguezais localizados no estuario do rio
Paraiba do Sul (RJ). Na regido de Sao Vicente, os resultados foram semelhantes aos de
estudos anteriores com a espécie Callinectes sapidus, cujas concentraces de Hg foram
menores no hepatopancreas em relagdo ao tecido muscular (REICHMUTH et al., 2010;
ADAMS et al., 2014). No entanto, na regido da Ilha do Cardoso ocorreu o oposto, sendo
todas as concentracdes abaixo do limite de detecgdo do método no tecido muscular, fato
esperado por ser uma regido menos impactada.

Os crustaceos possuem diversas estratégias para assimilar e excretar metais ndo
essenciais, que podem ser diferentes para 0s caranguejos semi-terrestres que mantém

contato constante com o sedimento e, portanto, com os contaminantes (RAINBOW;
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BLACK, 2005; CAPPARELLI et al.,, 2019). A espécie G. cruentata tem o habito
alimentar onivoro e, além de consumir fragmentos vegetais, consome outros recursos
incluindo sedimento (MCKEE, 1995; BOTELHO et al., 2004; LIMA-GOMES et al.,
2011). As caracteristicas gerais do sedimento dos manguezais, como granulometria fina,
ambiente redutor e conteudo elevado de matéria organica, favorecem o processo de
retencdo de contaminantes, incluindo o Hg (LAURIER et al., 2003; ARAUJO et al.,
2015).

O processo de transferéncia do Hg atmosférico para os compartimentos terrestres
ocorre via processos de deposicdo umida e seca, sendo este Gltimo responsavel pela
acumulacdo desse elemento nas folhas da vegetacdo que, posteriormente, transfere ao
sedimento do ecossistema, através dos processos de deposicdo e decomposicdo da
serrapilheira (SILVA et al., 1990; REA et al., 1996). Os niveis de Hg no tecido muscular
dos caranguejos refletem diretamente seu habito alimentar, sendo possivel observar uma
similaridade nos dados referentes as concentracfes desse elemento entre os caranguejos
e folhas (NORDHAUS; WOLFF, 2007). Com base nos valores das concentra¢des de Hg
nos diferentes estagios foliares € possivel concluir que uma alimentacdo herbivora
contribuiu para os baixos valores de Hg observados tanto no tecido muscular quanto no
contetido estomacal.

Houve um aumento nas concentracdes de Hg em relagdo ao estagio foliar, sendo
maiores nas folhas senescentes. Esse aumento demonstra que este elemento estad
associado a compostos relacionados a atividade microbiana e decomposicédo, dado que 0s
fungos sdo conhecidos por sequestrarem Hg e outros metais (RASMUSSEN et al., 1991;
MOORE et al., 1995; FRAGOSO, 2013). Embora folhas em avancado estagio foliar
sejam uma importante fonte de alimento para invertebrados do manguezal e, consequente,
via de entrada de Hg no sistema, deve-se levar em conta o papel da decomposi¢do como
uma fonte importante do fluxo desse contaminante para as teias alimentares desse
ecossistema (BOUILLON et al., 2003; DING et al., 2011; LEE et al., 2017).

A existéncia e magnitude da acumulacdo de Hg nos organismos marinhos podem
ocorrer por uma multiplicidade de fatores, incluindo diferencas nas fontes de entrada
desse contaminante, localizacdo, variaveis biogeoquimicas, sazonalidade, bem como
fatores bioldgicos como tamanho e sexo (TUROCZY et al., 2001; CHEN et al., 2008;
UNEP, 2018). Estudos relataram que a concentracdo de Hg aumentou em relagdo ao

tamanho do corpo dos individuos, além de inferir sobre a auséncia de diferencas entre 0s
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sexos, fato que corrobora com o encontrado para a espécie G. cruentata (TUROCZY et
al., 2001; MUTO et al., 2014; TAYLOR; CALABRESE, 2018).

As mudancgas sazonais podem influenciar o metabolismo dos organismos, o
ambiente, a disponibilidade e tipo de alimento, além das concentracfes de contaminantes
no ambiente e nos tecidos (BELTRAME et al., 2010; JEDRUCH et al., 2018). Neste
estudo, ndo foi possivel notar alteracdes entre as estacdes do ano na regido da Ilha do
Cardoso, conforme descrito em Pereira et al. (2006), que também ndo relataram uma
sazonalidade marcada em areas consideradas preservadas, provavelmente devido a um
ambiente mais constante, oferta de alimentos e um regime de salinidade estavel. Os
individuos de Sé&o Vicente apresentaram algumas variacfes, sendo as maiores
concentragfes no tecido muscular no periodo de verdo, que coincide com o periodo de
maior atividade metabdlica da espécie (SANTOS et al., 2001) e em parte do periodo
reprodutivo para o estado de Sdo Paulo (COBO; FRANSOZO, 2003). O periodo
reprodutivo pode gerar maior consumo de energia, produzindo assim diminuigdo da
capacidade de detoxificacdo e, portanto, aumento na concentragdo de contaminantes no
organismo (BELTRAME et al., 2010).

Como esperado, os individuos analisados na area considerada menos preservada
(S&o Vicente) apresentaram as maiores concentragdes. Esta regido tem apresentado um
aumento da concentracdo de Hg, possivelmente, pela constante deposicéo de sedimento
dragado do canal de Santos em uma regido de aguas abertas localizadas préxima ao
Municipio de Sdo Vicente, que tende a se dispersar (TORRES et al., 2009; BURUAEM
et al., 2013; MUTO et al., 2014). A emissdo de Hg pela combustdo de residuos sélidos
industriais € municipais tem sido uma grande preocupacao e, devido ao transporte e
deposicdo atmosférica de longo alcance, niveis elevados do contaminante estdo sendo
observados mesmo em areas remotas e habitats pristinos, como a Ilha do Cardoso (CHEN
etal., 2013; WIEDINMYER et al., 2014; LE et al., 2017).

Le et al. (2017) relataram que as concentracOes de Hg séo relativamente baixas na
serrapilheira e nos sedimentos em regides de mangue, porém aumentam gradualmente de
acordo com os niveis tréficos dos consumidores. A transferéncia de metais em
caranguejos € critica aqueles predadores que consomem um grande nimero desse item
alimentar (ADAMS et al., 2014). Se a eficiéncia de assimilacdo é alta, os caranguejos
representam risco 0bvio de transferéncia de Hg para espécies predadoras ou mesmo para

a populacdo humana, j& que esta espécie € um recurso natural no ambiente manguezal e
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representa uma via de contaminacdo, através da bioacumulacdo e processos de
biomagnificacdo (PEREIRA et al., 2006).

Segundo Maciel e Alves (2009) houve um aumento na captura de aratu (G.
cruentata) na regido Nordeste do pais como resultado da pratica de pesca nédo
regulamentada e, consequentemente, aumento do consumo do mesmo. Alguns estudos
sobre a ocorréncia de metais em caranguejos relataram que valores de concentragdes
preocupantes podem ocorrer em alguns tecidos comestiveis (TUROCZY et al., 2001). A
toxicidade devido a presenca de contaminantes metalicos tem sido regularmente avaliada
pelas autoridades de seguranca alimentar (OMS, 2000). O Comité de Especialistas da
FAO/OMS sobre Aditivos Alimentares estabeleceu um valor, que corresponde a ingestao
semanal toleravel provisoria para alguns elementos, incluindo o Hg de 0,3 mg (5 pg/kg
peso corpdreo) (JECFA, 2011). J& os valores de Hg de referéncia para consumo humano
estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Satude (OMS) séo baseados no peso Umido e
tem como teor maximo permitido 0,50 mg.kg™ (VILHENA et al., 2013; BRASIL, 2013).
Neste estudo, todas as amostras analisadas ficaram abaixo desse valor, indicando que o
consumo da espécie nessas areas ainda no apresenta riscos & saide humana. E valido
ressaltar que exceder o limite maximo permitido ndo significa, necessariamente, que o
item € imprdprio para consumo, pois tais niveis sdo estabelecidos para fins regulatorios e

assumem os piores cenarios (TUROCZY et al., 2001).



68

Capitulo IV

Analise dos niveis de metais e composicdo isotdpica de carbono e nitrogénio na
espécie Goniopsis cruentata (Latreille, 1803) (Decapoda, Grapsidae) em areas de

manguezais do estado de S&o Paulo, Brasil.

RESUMO
A espécie Goniopsis cruentata é encontrada em areas de manguezal ao longo de todo o
territorio brasileiro. Esses ecossistemas estdo localizados, em geral, em regifes de intensa
atividade antropica, além de possuirem caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a
estabilizacdo de contaminantes, como 0s metais, proporcionando relevante barreira
biogeoquimica. Os estudos com contaminantes tem ganhado destaque devido a sua
grande capacidade de circulacdo global, persisténcia e potencial toxicoldgico sobre a
biota. Neste sentido, 0 objetivo deste trabalho foi investigar a concentragdo dos metais
(As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) entre compartimentos bidticos e abidticos (vegetacao,
sedimento e fauna) de duas areas de manguezal no litoral de Sdo Paulo com diferentes
niveis de contaminacdo. Como ferramenta complementar foi utilizado os valores das
razBes isotopicas de carbono (C) e nitrogénio (N), que permite inferir sobre as fontes
alimentares da espécie por meio dos valores de 513C e, também, caracterizar as estruturas
das teias alimentares dos ecossistemas costeiros, utilizando os valores de §'°N. Os
individuos foram coletados nas quatro estacGes do ano, além das amostras de sedimento
superficial e de folhas em diferentes estagios de maturacdo (jovens, maduras e
senescentes) tambem foram coletadas. Os elementos de interesse foram quantificados
pela técnica de espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES). As amostras de tecidos, conteudo estomacal e folhas foram solubilizadas
seguindo o método de digestdo acida para material bioldgico. Ja para as amostras de
sedimento utilizou-se 0 metodo de extracao sequencial, visando avaliar a disponibilidade
dos metais para os principais componentes do sedimento e da biota associada. As razdes
isotopicas de carbono (C) e nitrogénio (N) foram avaliadas utilizando-se um
espectrometro de massa Elemental Analyser - Isotope Ratio Mass Spectrometer (EA-
IRMS). Para os compartimentos bioticos, as maiores concentragdes ocorreram na regiao
considerada menos impactada (Ilha do Cardoso), corroborando estudos anteriores que
sugerem maior tolerdncia aos organismos expostos a contaminantes por um longo prazo.

Em relacdo aos tecidos, branquias e conteido muscular apresentaram os maiores niveis,
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indicando serem potenciais via de entrada desses contaminantes. Os resultados das razdes
de C foram maiores no tecido muscular em relacdo aos demais, ja em relacéo as razdes
de N, os maiores valores foram encontrados no contetido estomacal. Para estimar os niveis
de contaminagdo do sedimento valores de referéncias foram utilizados, porém, neste
estudo ndo houve resultado acima dos niveis alarmantes. Por fim, a correlacdo entre os
dados permitem inferir que a bioconcentracdo dos contaminantes ocorra entre 0s

diferentes niveis troficos no ambiente manguezal.

Palavras-chaves: Metais. Contaminantes inorganicos. I1s6topos estaveis. Crustaceos.

1. INTRODUCAO

Goniopsis cruentata € uma espécie de caranguejo com ampla distribuicédo
geogréfica que habita manguezais em diferentes latitudes ao longo da costa do Brasil
(MELO, 1996). E um crustaceo semi-terrestre frequentemente encontrado no substrato
em areas acima do nivel da maré, que se alimenta predominantemente de fragmentos
vegetais. No entanto, sedimento é comumente encontrado em seu conteido estomacal, o
qual desempenha um importante papel ecoldgico nesse ecossistema devido ao seu habito
alimentar que consiste em macerar os itens alimentares, acelerando os processos de
decomposicdo e, consequentemente, causando o enriquecimento de nitrogénio no
ambiente via deposicdo de fezes (LEE, 1997; SKOV; HARTNOLL, 2002; LIMA-
GOMES et al.,, 2011). Essa espécie também atua como biomonitora, indicando a
qualidade ambiental em sistemas estuarinos (DAVANSO et al., 2013).

Manguezais estdo entre 0s ecossistemas mais ameagados em todo o mundo pois
estdo associados com areas de intensa ocupacao urbana, incluindo grandes cidades, portos
e complexos industriais. Eles apresentam grande relevancia ecoldgica por constituirem
um importante local de reproducéo e alimentacdo para uma ampla variedade de espécies
(ELLIOT; WHITFIELD, 2011). S&o regides constantemente sujeitas a diferentes
temperaturas, regimes de chuvas e taxas de evaporacdo, fatores que influenciam na
reproducédo de G. cruentata ou no aumento do risco de dessecacdo do organismo devido
a exposicdo direta (ATKINSON, 1994; COBO; FRANSOZO, 2005; ALLEN et al., 2012;
LIRA etal., 2013).

Esses ecossistemas também tém importancia histérica e sdo fundamentais para o

desenvolvimento humano, uma vez que € comum o crescimento populacional ocorrer em
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torno desses ambientes costeiros (MIRANDA et al., 2002). O desenvolvimento industrial
decorrente desse processo de expansdo contribui para o aumento dos niveis de nutrientes
e contaminantes organicos e inorganicos, como o0s metais, devido ao uso de fertilizantes
e combustiveis fosseis (LIVINGSTONE, 1993; 1998; AZEVEDO et al., 2011). Apesar
dos esforcos para a conservacao das regides costeiras e estuarinas, tais ambientes sdo
continuamente degradados como as regides dos complexos estuarinos de Santos- S&o
Vicente (SP) e Cananeia (SP), areas investigadas neste estudo, as quais apresentam
diferentes niveis de contaminacdo (AZEVEDO et al., 2009; 2011; GARCIA et al., 2018).

Os metais sdo componentes naturais da crosta terrestre e apresentam papel
fundamental para o funcionamento da vida no planeta como os elementos: zinco (Zn),
cobre (Cu), cromo (Cr) e niquel (Ni), considerados micronutrientes essenciais as
atividades metabolicas dos organismos, e se encontram no limite entre sua necessidade
vital e toxicidade. Elementos como o cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg) nao
possuem funcdo bioldgica conhecida e sdo considerados contaminantes pelo seu alto grau
de toxicidade e persisténcia, podendo acumular facilmente nos tecidos de crustaceos
(AHEARN et al., 2004; RAINBOW; BLACK, 2005; RAINBOW, 2007). O arsénio (As)
é considerado um metaloide e também pode apresentar alta toxicidade (EISLER, 2010;
TREVIZANI, 2018).

Tais metais sdo geralmente persistentes e tendem a se acumular nas teias
alimentares (CHAPMAN et al., 1998). Séo transportados pela 4gua ou pelo vento para
areas costeiras, onde sdo depositados no sedimento, aumentando a importancia do mesmo
como fonte direta desses potenciais contaminantes para a biota local (MARCHAND et
al., 2011). Essa mobilizacao indica que eles podem ser acumulados nos tecidos do corpo
de organismos vivos e/ou transferidos através de teias alimentares aquaticas, aumentando
sua concentracdo & medida que passam de niveis tréficos inferiores para os superiores
(NEGREL et al., 2012).

O conhecimento sobre os niveis de metais em sedimento € um tema relevante na
pesquisa ambiental, pois, além de ser um reservatério para espécies quimicas, 0S
sedimentos sdo considerados compartimentos aquaticos ativos que desempenham um
papel significativo na redistribuicdo desses elementos para a biota (COTTA et al., 2006;
CUONG; OBBARD, 2006; TRAMONTE et al., 2018). As concentracfes de metais nesse
compartimento abiotico sdo afetadas por alguns fatores como a ocorréncia de reacgoes
oxido-redutoras e/ou tamanho do grdo (FURNESS; RAINBOW, 1990). A analise da

composigdo isotopica tem sido utilizada como uma ferramenta acessoria em estudos
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ambientais, permitindo investigar as fontes e 0 caminho da matéria organica e, assim,
inferir sobre sua ciclagem nos ecossistemas (HEDGES et al., 1997).

A exposicdo através da alimentagdo, como uma das principais via de
contaminentes em teias alimentares marinhas, tem sido foco de estudos sobre a
transferéncia de metais em ambientes estuarinos (RAINBOW, 2002; WANG, 2002;
CROTEAU et al., 2005; MAJER et al., 2014; TREVIZANI et al., 2016; DUARTE et al.,
2017). Is6topos estaveis naturais de carbono (C) e nitrogénio (N) podem ser usados como
marcadores para investigar as relacdes tréficas em teias alimentares e qualquer potencial
de biomagnificacdo de contaminantes (MUTO et al., 2010; CUl et al., 2011; ZENG et al.,
2013; ANNABI et al., 2018; GRIBOFF et al., 2018). Estudos de biomagnificagéo
implicam no conhecimento da posic¢do trofica dos organismos na teia alimentar, o que
demanda o uso de ferramentas eficientes como a a utilizacdo de 5'°N, que possui uma
taxa de enriquecimento constante de 3-4%o entre os diferentes niveis troficos (CHEUNG,;
WANG, 2008; CUl et al., 2011; GRIBOFF et al., 2018). J4 a analise de 6**C ¢ usada para
inferir sobre as fontes que comp&em a dieta do organismo e sua assimilacdo, além de
fornecer informacdes sobre o uso espacial do habitat e fontes de carbono (PETERSON;
FRY, 1987; LAMB et al., 2006). Sua taxa de enriquecimento nos tecidos entre 0s
diferentes niveis tréficos € de, aproximadamente, 1%o. (DEHN et al., 2006).

Anélises de isotopos estaveis sdo amplamente utilizadas em estudos ambientais
com o objetivo de elucidar o comportamento de contaminantes em toda a teia trofica (CUI
etal., 2011). Alguns estudos tém empregado esta técnica para estabelecer a relacdo entre
a dindmica da teia alimentar e a presenca de contaminantes metalicos no ambiente
aquatico, especialmente para outros metais que nao seja 0 Hg (STEWART et al., 2004;
CROTEAU et al., 2005; NEGREL et al., 2012; CHEUNG; WANG, 2013; ANNABI et
al., 2018; GRIBOFF et al., 2018). As razdes isotopicas de C e N associadas a niveis de
contaminagdo podem fornecer um melhor entendimento da relagdo ecologica dos
organismos e de outros aspectos relacionados a exposi¢do aos compostos contaminantes,
contribuindo para o estudo da ecologia da espécie em questdo. O objetivo deste estudo €
quantificar os niveis de metais (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) em compartimentos biéticos
e abidticos (vegetagdo, fauna e sedimento) em duas &reas de manguezais do estado de Séo

Paulo e relaciona-los as razdes isotopicas de C e N.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1 Area de estudo

A érea de estudo compreende dois sistemas estuarinos localizados na costa sudeste
do Brasil: 1) Estuario Santos-S&o Vicente, localizado no Municipio de Sdo Vicente,
(23°56'29.57"S e 46°27'1.77"0); e 2) Sistema Estuarino Lagunar Cananéia-lguape, o qual
faz parte a Ilha do Cardoso (25°05'30.20"S e 48°58'26.54"0) (Figura 4.1).

Ilha do
r Cardoso
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Figura 4.1 - Localizagdo das duas areas amostradas no litoral de Sdo Paulo, Brasil, representando
uma regido mais urbanizada, localizada na porc¢do central (Municipio de Sdo Vicente) e a outra

mais preservada, localizada na por¢éo sul (I11ha do Cardoso).

O Sistema Estuarino Santos- Sdo Vicente é formado pelas baias de Santos e Séo
Vicente e fica no litoral central do estado de Sdo Paulo, com uma éarea total de 2,4 km? e
uma extensdo de 40 km (IBGE, 2010). E uma regido altamente urbanizada devido a
intensa atividade industrial com a presenca de petroquimicas, metallrgicas, produtoras
de fertilizantes e areas portuarias, além da entrada intensiva de compostos quimicos pelo
emissario submarino e ocupagdo urbana (AZEVEDO et al., 2009 e 2011; CETESB,
2008). O Sistema Estuarino-Lagunar de Cananeia- Iguape é o principal sistema da costa
sul do estado de Sao Paulo (SP), composto por uma extensa planicie costeira com canais
estreitos e largos (GARCIA et al., 2018). A cidade de Cananeia, a qual pertence a llha do
Cardoso, € uma regido de grande importancia ecoldgica, pois apresenta ambientes
diversificados com biodiversidade de fauna e flora, além de abrigar uma grande variedade
de invertebrados, como camardes e caranguejos (DIEGUES, 1987; CHAGA-SOARES et
al., 1995; SEVERINO-RODRIGUES et al., 2009; GARCIA et al., 2016 e 2018). E uma
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regido altamente preservada e frequentemente utilizada como ambiente de referéncia
devido ao baixo impacto antrépico (AZEVEDO et al., 2009%; 2011; TREVIZANI et al.,
2019).

2.2 Amostragem e preparo

Foram selecionados 152 individuos adultos de G. cruentata, na fase de intermuda,
sendo: 75 em Séo Vicente (30 fémeas e 45 machos) e 77 na llha do Cardoso (37 fémeas
e 40 machos). Os exemplares foram coletados manualmente, de modo aleat6rio nas
diferentes estacGes do ano (inverno, primavera, verao e outono), durante os periodos de
maré baixa entre agosto de 2016 e julho de 2017. Os individuos foram imediatamente
sacrificados por hipotermia e transportados em caixas térmicas com gelo. No laboratorio,
foram medidos (LC= largura cefalotoracica) e agrupados de acordo com o sexo e tamanho
da LC. Os individuos adultos foram selecionados segundo o critério de Lima-Gomes
(2011), sendo utilizados aqueles com LC igual e/ou superior a 33 5 mm.

Posteriormente, os caranguejos foram descongelados e lavados com agua
corrente e destilada, na sequéncia. Medidas preventivas foram adotadas para garantir a
qualidade das andlises e evitar a contaminagdo das amostras. Toda a vidraria utilizada foi
descontaminada por imersdo em solucao de Extran® (5%) durante o periodo de 24 horas,
seguida de imersdo em solu¢do de HNO3z (7,5%) com o mesmo periodo de duragéo e,
posterior enxague com agua destilada. Os exemplares foram lavados com agua destilada
para retirada total da lama, de maneira a evitar contaminacéo, dissecados cuidadosamente
para retirada das branquias (anterior e posterior), do hepatopancreas (lobos anteriores,
intermediarios e posteriores) e do musculo (apéndices). As amostras foram agrupadas de
acordo com 0 sexo, o local de amostragem e os tecidos, compondo um “pool”, sendo 16
no total (em média, n=9). Cada amostra foi lavada com agua destilada e seca em filtro de
papel; na sequéncia foram liofilizadas por 48h e depois homogeneizadas em cadinhos de
porcelana com auxilio de pistilo.

Amostras de sedimento (n=40, sendo 5 por &rea em cada estacdo do ano; 10 cm
de sedimento superficial) foram coletadas com auxilio de espéatulas, em areas néo
bioturbadas, e congeladas na sequéncia. Em laboratério, foram secas em estufa a 60°C
durante 48h, para posterior analise. Para a coleta das folhas foi considerada a espécie mais
abundante na area amostrada: Laguncularia racemosa na llha do Cardoso, e Avicennia

schaueriana., na regido de S&o Vicente. As folhas foram retiradas manualmente
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contemplando trés estagios de maturacdo: jovens, maduras (folhas do 3° ramo) e
senescentes (amareladas); as amostras foram congeladas na sequéncia, seguida de
liofilizag&o por 48h e posterior homogeneizacéo.

2.3 Procedimentos analiticos
2.3.1 Quantificacdo dos metais
2.3.1.1 Amostras biologicas

A técnica descrita em Trevizani et al. (2016) foi utilizada para realizar a digestédo
das amostras da biota (folhas, tecidos e conteddo estomacal), nas quais foram
quantificados todos os elementos de interesse (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn). Neste
método, 0,35 g de cada amostra seca foram digeridas com 4 mL de &cido nitrico, seguido
da adicdo de 1 mL de peroxido de hidrogénio. Apds 18h, os analitos tratados foram
colocados em bloco digestor a 90°C para aquecimento durante o periodo de 3h. Na
sequéncia, apés resfriamento, a solucédo final foi filtrada e diluida para 35 mL com &gua
Milli-Q.

A quantificacdo da concentracdo dos metais foi realizada por meio da técnica
de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES,
Equipamento Varian, modelo 710ES), que se baseia na emissao espontanea de fétons a
partir de &tomos e ions excitados por uma descarga de radiofrequéncia. Para o controle
de qualidade dos dados gerados foi realizado também a andlise (n=6) do material de
referéncia certificado 2976 (tecido de mexilhdo — elementos traco — seco e congelado pelo
National Institute of Standards and Technology), que mostraram recuperacdes entre 74 e
113%. Além disso, o limite de deteccdo do método (LDM), que representa a menor
quantidade detectada do analito presente em uma amostra, foi calculado para cada
elemento de interesse. Os resultados foram: As 0,89 mg kg*; Cd 0,17 mg kgt; Cr 0,20
mg kg; Cu 0,32 mg kg%; Ni 0,40 mg kg*; Pb 0,66 mg kg*; Zn 0,64 mg kg™*. Todos os
resultados obtidos abaixo desse valor foram considerados como ndo quantificados e

denominados abaixo do LDM.
2.3.1.2 Amostras de sedimento

A técnica descrita em Tramonte et al. (2018) foi utilizada para a quantificagdo dos
elementos de interesse (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) nas amostras de sedimento. Este método
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possibilita estudar o fracionamento e a disponibilidade de metais em sedimentos das areas
de estudo. Para isso, ele estabelece trés fases distintas, nas quais 0s metais associados séo
liberados sequencialmente pela acdo quimica de reagentes especificos para cada uma das
fases, simulando a remobilizacdo de metais em sedimentos no caso de variacdo nas
condic¢des ambientais. Os teores de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram determinados para as
fracbes geoquimicas nas amostras de sedimento superficial, sendo realizada a
quantificacdo em 3 réplicas. Abaixo é apresentada uma sintese do procedimento aplicado
com base no método descrito em Pueyo et al. (2001):

- etapa 1: soltvel em acido (F1): para cada 0,59 de sedimento, 20 mL de
acido acético (0,11 mol/L) foi adicionado. A suspensé&o foi agitada por um periodo de 16h
em temperatura ambiente. Posteriormente, foi centrifugada para separacdo do extrato e
da fase solida.

- etapa 2: redutivel (F2): para cada 0,59 de amostra inicial, 20 mL de
cloridrato de hidroxilamina (0,5 mol/L) foi adicionado ao residuo da etapa 1.
Posteriormente, foi centrifugada para separacao do extrato e da fase sélida.

- etapa 3: oxidavel (F3): para cada 0,59 de amostra inicial, 5mL de
perdxido de hidrogénio (30% v/v) foi adicionado ao residuo da etapa 2. Inicialmente a
extragdo ocorreu na temperatura ambiente, seguida de aquecimento com acréscimo de
outra por¢do de 5mL de perdéxido de hidrogénio (30% v/v). Ap6s reducdo do volume e
resfriamento foi adicionado 25 mL de acetato de amodnio (1,0 mol/L; pH:2).
Posteriormente, a amostra foi centrifugada para separacdo do extrato e da fase solida.

As extragdes foram realizadas em aliquotas de sedimento seco e os residuos
lavados com agua Milli-Q, sob agitacdo, antes da utilizacdo nas proximas etapas. Os
extratos liquidos obtidos em cada etapa foram mantidos sob refrigeracdo até o momento
de anélise. Sua quantificagdo foi realizada através da técnica ICP-OES (Espectroscopia
Acoplada Indutivamente - Espectrometria de Emissdo Optica, Equipamento Varian,
modelo 710ES). Para o controle de qualidade dos dados gerados foi realizada,
paralelamente, a analise de amostras (n=6) do material de referéncia certificado (CRM)
namero 701, do Instituto de Materiais de Referéncia e Medidas (IRMM) que mostraram
recuperacdes entre 84-107%, 96-114% e 108-123% para F1, F2 e F3, respectivamente,
mostrando o bom desempenho deste método. Os limites de deteccdo do método (LDM)
foram de Cr 0,29 mg kg%; Cu 0,45 mg kg; Ni 0,27 mg kg%; Pb 0,52 mg kg; Zn 0,93
mg kg
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2.3.2 Analise dos isétopos estaveis de C e N

Ap0s o término das etapas de preparo, as amostras foram pesadas (0,50 mg biota
e 6 mg sedimento) e embaladas em cépsulas de estanho para analise, realizada em um
espectrometro de massa Elemental Analyser — Isotope Ratio Mass Spectrometer (EA —
IRMS). A razdo isotopica € calculada a partir da divisdo dos atomos do is6topo menos
abundante pelo is6topo mais abundante. Como essa razdo resulta em um valor muito
pequeno, foi estabelecido a notagao “6”, a qual representa a expressao dos resultados em
partes por mil (%o) e € expressa de acordo com e formula abaixo (PETERSON; FRY,
1987; MARTINELLI et al., 2009):

313C ou 6 °N = [(R amostra/R padrio) -1] x 1000

Sendo: R amostra: razao isotopica na amostra

R padr&o: razéo isotdpica no padréo de referéncia (gas CO2 para 6**C e N para
SN).

As porcentagens em massa de carbono organico total (COT) e nitrogénio total
(NT) foram obtidas através da relacdo entre as proporcfes do padrdo e das areas
correspondentes dos picos obtidos do padréo e da amostra:

%= (% padrdo x m padrdo/ A padrdo) x A amostra

Sendo: m padréo: massa do padréo utilizada;
A padréo: area do pico do padréo;

A amostra: area do pico da amostra.

O padréo utilizado foi 0 Solo LECO (502 — 309 — LECO Corporation), para a

quantificacdo das porcentagens, cujo teor de C é 13,77% e de N 0,81%.
2.3.3 Analise dos dados

Anteriormente as andlises, foram testadas as premissas de normalidade e
homocedasticidade dos dados (ZAR, 1999). Devido a quebra das premissas, foi realizado
0 teste ndo paramétrico de correlacdo de Spearman para os dados referentes as

concentracdes de metais, composicao isotopica e elementar nas diferentes areas de estudo
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e periodos de amostragem. As analises tiveram como objetivo verificar correlacdes entre
as variaveis: metais vs. 8°N nas diferentes matrizes (caranguejo, folhas e sedimento),
metais vs. carbono organico total (COT) em amostras de sedimento e metais vs. razao
C/N em amostras de folhas. Também foi feita uma ANOVA one way para comparar as
concentracdes de metais nos diferentes estagios foliares (jovens, maduras e senescentes),
ambas seguidas do teste a posteriori de Tukey.

Todas as andlises estatisticas foram realizadas com nivel de significancia de 5%.
As amostras, cujos resultados estavam abaixo do limite de deteccdo (LDM) tiveram seus
valores substituidos pela metade do valor do mesmo e inseridas nos testes estatisticos. Os
elementos cujo o nimero de resultados abaixo do LDM estavam superiores a 70% foram
excluidos das andlises. Para as analises de sedimento foram utilizados os valores de
somatoria das fracGes de cada metal. As analises estatisticas foram efetuadas com o uso

do software Past.
3. RESULTADOS

As maiores concentraces de metais ocorreram no conteldo estomacal, exceto
para Cu e Zn, que apresentaram valores elevados nas branquias e musculo,
respectivamente. Em relacdo aos locais, a regido da Ilha do Cardoso apresentou as
maiores concentracdes, principalmente para As, Cd, Cr e Pb. Os resultados entre as
concentracdes de machos e fémeas foram similares (Apéndices Al e A2). Assim como
0s resultados das razdes isotopicas de C e N entre os locais, estagdes e sexo, que também
apresentaram similaridade. Em ambas as regides, os maiores de valores de *3C ocorreram
no musculo e de §!°N, no contelido estomacal (Apéndices B1 e B2).

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das razdes C/N das amostras de folhas,
calculadas a partir dos valores de carbono organico total e nitrogénio total (Resultados
Cap. 2, Tabela 2.1). Houve diferencas entre os locais, sendo as razdes na Ilha do Cardoso
maiores em relacdo as de Sdo Vicente, fato provavelmente explicado pela diferenca da
espécie analisada em cada area. Os maiores valores ocorreram em folhas senescentes,
exceto no inverno em S&o Vicente, quando os valores de folhas jovens e senescentes
foram semelhantes (Tabela 4.1).

Em relagdo as concentragbes de metais em folhas nos diferentes estagios de
maturacgdo, ndo houve diferenca significativa entre os estagios foliares (jovens, maduras
e senescente) para o Cr (F= 0,74; p>0,05) e Zn (F= 0,62; p>0,05). Apenas para Cu (F=
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5,18; p<0,05) as concentracdes em folhas jovens foram maiores em relacao as senescentes
em ambas as areas (Tabela 4.2).

As concentracBes entre os locais foram semelhantes, porém na regido de S&o
Vicente o outono foi o periodo de maior concentracdo de Zn, com valores até cinco vezes
maiores em relagdo ao periodo do inverno. Os metais contaminantes (As, Cd e Pb)
apresentaram valores < LDM.

A anélise de correlagdo realizada entre a concentracdo de metais e a razdo C/N
indicou associagcBes com a maior ou menor razdo C/N dependendo do contaminante.
Apenas 0 Cu em folhas maduras indicou uma correlacdo negativa significativa e forte
(R2: 0,64; p> 0,05).

Tabela 4.1 - Valores da razdo C/ N em amostras de folhas em diferentes estagios de
maturacdo (jovens, maduras e senescentes) de Laguncularia racemosa na regido de Ilha
do Cardoso (IC) e de Avicennia schaueriana na regido de S&o Vicente (SV), nos quatro

periodos de coleta (inverno, primavera, verdo e outono).

Inverno Primavera Veréao Outono
Jovem 30,5 31,5 25,3 31,2
IC Madura 34,5 37,9 34,3 34,5
Senescente 43,4 68,8 92,4 59,6
Jovem 28,2 13,0 15,7 15,0
SV Madura 22,9 26,6 16,9 23,7

Senescente 27,9 34,7 55,8 451
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Tabela 4.2 - Valores dos niveis de metais (mg kg™) em amostras de folhas em diferentes

estagios de maturacdo (jovens, maduras e senescentes) de Laguncularia racemosa na

regido de Ilha do Cardoso e de Avicennia schaueriana na regido de S&o Vicente, nos

quatro periodos de coleta (inverno, primavera, verao e outono).

Locais Metais

Estagio de

Concentracio (mg.kg™)

maturacdo foliar Inverno Primavera Verdo Outono
é‘s Todos <LDM <LDM <LDM <LDM
Jovens 0,31 0,32 0,28 0,52
Cr Maduras 0,25 0,47 0,33 0,29
Senescentes 0,23 0,20 0,20 0,29
Jovens 2,31 5,21 4,25 2,90
Cu Maduras 1,90 4,71 2,62 1,90
Ilha do Senescentes 1,48 2,81 1,28 1,20
Cardoso Jovens <LDM 0,41
Ni Maduras <LDM 0,47 <LDM
Senescentes <LDM <LDM
Jovens 0,56
Pb Maduras <LDM <LDM <LDM <LDM
Senescentes
Jovens 9,63 17,65 23,36 17,83
Zn Maduras 12,47 26,53 15,50 19,35
Senescentes 10,49 18,98 18,27 18,29
é; Todos <LDM <LDM <LDM <LDM
Jovens <LDM 0,28 0,52
Cr Maduras 0,21 <LDM 0,26 0,30
Senescentes 0,20 0,31 0,30
Jovens 4,37 2,99 6,02 4,64
Cu Maduras 2,96 1,23 474 4,32
Sao Senescentes 2,54 1,15 2,62 2,49
Vicente Jovens <LDM 0,56
Ni Maduras 0,43 <LDM <LDM
Senescentes 0,40 <LDM
Jovens
Pb Maduras <LDM <LDM <LDM <LDM
Senescentes
Jovens 7,09 13,09 19,10 22,77
Zn Maduras 6,33 13,22 1426 23,13
Senescentes 5,83 20,60 17,82 26,07

*LDM = limite de detec¢do do método

O resultado da correlacdo entre as concentracdes de metais (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn)

e arazdo isotdpica de N nas diferentes matrizes analisadas mostrou que houve correlacéo
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positiva e fraca para o Cu nos periodos de primavera e outono e, para 0 Zn, no inverno na
regido de Sdo Vicente (SV); ja na llha do Cardoso (IC) apenas o elemento Cr no inverno
(Tabela 4.3 e Figura 4.2).

Tabela 4.3 - Resultados do teste de correlagcdo (Spearman) considerando a concentragédo
de cada metal e os valores de 5'°N nas diferentes matrizes (tecidos e contetido estomacal
do caranguejo, folhas e sedimento). As correlacbes destacadas em negrito foram
significativas (p <0,05). Os asteriscos (*) representam as relacdes que ndo foram possiveis

de analisar devido aos resultados estarem < LDM.

Estacdes
Local Metais :
Inverno Primavera Verao Outono
c R2: 0,45 R2:0,01 R?: 0,03 R?: 0,01
r
p<0,05 p>0,05 p>0,05 p>0,05
c R2: 0,09 R2: 0,07 R2:0,10 R2: 0,02
u
p>0,05 p>0,05 p>0,05 p>0,05
R?: 0,15 R?: 0,24 * R?: 0,29
IC Ni
p>0,05 p>0,05 p>0,05
R2: 0,04 * * *
Pb
p>0,05
5 R?: 0,08 R?: 0,01 R?: 0,04 R?: 0,07
n
p>0,05 p>0,05 p>0,05 p>0,05
c R?: 0,11 * R?: 0,15 R?: 0,02
r
p>0,05 p>0,05 p>0,05
c R2: 0,20 R2: 0,38 R2:0,25 R2: 0,37
u
p>0,05 p<0,05 p>0,05 p<0,05
R?: 0,03 * * *
SV Ni
p>0,05
* * * *
Pb
- R2: 0,36 R2: 0,22 R2: 0,26 R?: 0,01
n

p<0,05 p>0,05 p>0,05 p>0,05

Nota: LDM = limite de deteccdo do método.
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Figura 4.2 - Relacdo entre a composicdo isotopica de nitrogénio (615N) e as
concentracdes de metais na espécie G. cruentata e nos demais compartimentos do

manguezal da regido de llha do Cardoso (IC) e S&o Vicente (SV).
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Para avaliar o grau de contaminac&o das amostras de sedimento, niveis disponiveis
(somatério F1 + F2 + F3) dos metais foram comparados aos valores estabelecidos em
diretrizes de qualidade de sedimentos. A lei brasileira ndo fornece valores de referéncia
para sedimentos estuarinos, portanto, os resultados foram comparados com os valores
fornecidos pelo Environment Canada (1999), o qual compreende duas categorias: 1)
ISQG — Interim Sediment Quality Guidelines (antigo TEL- Threshold Effect Level): 0,7
mg kg Cd; 18,7 mg kg™ Cu; 52,3 mg kg Cr; 15,9 mg kg™ Ni; 30,2 mg kg Pb, 124 mg
kg™ Zn; e 2) PEL — Probably Effect Level: 4,21 mg kg™ Cd; 108 mg kg™ Cu; 160 mg kg™
1 Cr; 42,8 mg kg Ni; 112 mg kg Pb, 271 mg kg™ Zn. Para valores abaixo do ISQG
efeitos adversos raramente irdo acontecer, enquanto acima do PEL tais efeitos sé&o
esperados.

Neste estudo, nenhum valor foi encontrado acima de PEL (Apéndice C). No
entanto, todas amostras de Pb apresentaram-se maiores que o 1ISQG, exceto no inverno
na llha do Cardoso (Figura 4.3). Os elementos Cr, Cu e Ni apresentaram as maiores
concentracdes, ou seja, a maior associacao na F3, ja Pb e Zn apresentaram associa¢ao nas
trés fases. A analise de correlacdo entre as concentracfes de metais e o teor de carbono
total permite inferir sobre a importancia da matéria organica na acumulacdo dos
contaminantes na matriz sedimentar do manguezal, embora o0s resultados né&o

apresentassem diferencas significativas (p>0,05).
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Figura 4.3 - Concentracdo (mg.kg?) média (n=5) de metais associados as fracGes

disponiveis nas amostras de sedimento nas regides de Ilha do Cardoso e Sdo Vicente.

4. DISCUSSAO

As vias de entrada de metais potencialmente toxicos ocorrem atraves do corpo dos
organismos marinhos (AHEARN et al., 2000; PEPPLER; AHEARN, 2003), pelas
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branquias (BURY etal., 1999; 2003; GROSELL; WOOD, 2002) e/ou pela dieta (WANG,
2002). Os metais absorvidos por ingestdo de alimentos tendem a se acumular no
hepatopancreas (CANLI; FURNESS, 1995; CERVILLIONE et al., 2017). Os resultados
indicaram que as maiores concentracdes ocorreram no tecido branquial e no contetdo
estomacal, com excecdo do Cu e Zn. O Cu esta presente nos crustaceos no pigmento
hemocianina, responsavel pelo transporte de oxigénio no sistema respiratério (WHITE;
RAINBOW, 1982). No entanto, suas maiores concentragdes ocorreram no
hepatopancreas, exceto durante o inverno e em machos na primavera, em ambos os locais
(Apéndice A). Estudos sugerem que altas concentracGes de Cu no hepatopancreas sao
comuns, devido ao carater "estocador" deste 6rgdo (ENGEL; ROESIJADI, 1987;
BELTRAME et al., 2010; PINHEIRO et al., 2012). O zinco também atua em funcgdes de
regulacdo em muitos organismos aquaticos e na formacéo de enzimas e proteinas, o que
explica as maiores concentraces deste elemento no tecido muscular, ndo seguindo os
mecanismos de desintoxicacdo (PHILLIPS; RAINBOW, 1988; RAINBOW, 1997).

Os niveis mais elevados dos metais ndo essenciais como o Cd e Pb, encontrados
no tecido branquial, indicam a contaminagdo via troca gasosa, ou seja, mediante a
absorcdo corpdérea do meio circundante através das branquias, fato que pode sugerir
contaminagdo recente (COMBS; GEORGES, 1978; BRYAN, 1980). Os organismos
possuem mecanismos que deslocam 0s metais em excesso para outros tecidos,
principalmente para o hepatopancreas, principal 6rgdo de acdo detoxificante nos
crustaceos (RAINBOW, 2007; EISLER, 2010). Tal fato explica a maioria de amostras
neste tecido com concentracfes abaixo dos limites de deteccdo, além das menores
concentracdes na musculatura para As, Cd, Cr, Ni e Pb. Altas concentracdes de As em
amostras de tecido branquial e conteido estomacal, em ambos os locais, podem ser um
reflexo das atividades antropogénicas e, também, da liberagdo através do intemperismo
natural das rochas (LUIZ-SILVA et al., 2008; EISLER, 2010). A presenca de As no meio
ambiente e biota representa uma ameaca potencial para os ecossistemas marinhos, onde
a contaminagdo pode afetar os organismos e a qualidade da &gua do mar (ELLIOTT;
MCLUSKY, 2002).

As diferencas observadas nas concentracGes dos metais independem somente das
caracteristicas geologicas de cada area especifica, mas também de potenciais fontes de
origens antropogénicas, sendo esperado que ambientes poluidos sejam mais nocivos aos
organismos. No entanto, as maiores concentracfes de As, Cd e Pb, metais ndo essenciais

e extremamente toxicos, foram registradas na Ilha do Cardoso, regido considerada menos
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impactada. Este resultado corrobora estudos anteriores que sugerem que organismos
expostos a metais por um longo prazo tendem a desenvolver maior tolerancia biologica
(ZHAO et al., 2015; TOPAL et al., 2017; DUARTE et al., 2019). Pode-se inferir que 0
continuo processo de exposicdo aos contaminantes culminou na resisténcia da espécie,
resultado da aclimatacao fisioldgica durante o ciclo de vida do organismo ou de uma
adaptacdo genética da populacdo (TERLIZZI et al., 2005; ESPINOSA et al., 2007;
PINHEIRO et al., 2012; DUARTE et al., 2016; 2017).

IsGtopos estaveis naturais de carbono (613C) e nitrogénio (§*°N) s&o usados como
marcadores para investigar as relacdes tréficas em teias alimentares e qualquer potencial
biomagnificacdo e/ou bioconcentracdo de contaminantes (CUI et al.,, 2011). O
enriquecimento dos is6topos nos tecidos reflete o equilibrio dindmico entre a taxa de
alimentacdo e processos de assimilacdo e excrecdo (OLIVE et al., 2003). Neste estudo,
os resultados das razes de C foram maiores no tecido muscular em relacdo aos demais,
fato considerado normal, pois os produtos que serdo excretados contém maior quantidade
dos is6topos leves *2C ou N, em relagdo ao consumido (DENIRO; EPSTEIN, 1978;
MINAGAWA; WADA, 1984) e, a medida que sdo assimilados, torna-se enriquecido. Ja
em relacdo as razdes de N, os maiores valores foram encontrados no contetido estomacal
e refletem os alimentos consumidos no momento da captura e ainda nao assimilados.

Pereira et al. (2019) relataram que a espécie G. cruentata apresenta grande
assimilacdo de nitrogénio (§°N: média e desvio padrdo do tecido muscular: 11,75 +
0,83%), tais valores corroboram com os encontrados neste estudo (Apéndice B). Isto
ocorre porque a demanda desse elemento na espécie é alta devido a sua réapida taxa de
crescimento (LEITE et al., 2014; REIS et al., 2015; DE LIRA et al., 2015). Nos
organismos forrageadores é esperado um aumento da demanda de N por conta do
investimento energético no crescimento do organismo durante o processo de
forrageamento (STERNER; ELSER, 2002). As altas proporcdes de COT (>30%) e NT
(>10%) no tecido muscular da espécie indica que o organismo atua como “engenheiro”
do ecossistema, colaborando com a ciclagem de nutrientes (PEREIRA et al., 2019).

Uma vez no compartimentos abio6tico, os metais podem se tornar disponiveis e
serem absorvidos pela biota, incluindo as plantas (KULKARNI et al., 2018). Assim, o
acumulo de metais nos tecidos vegetais é determinado pela biodisponibilidade desses
elementos no sedimento e a eficiéncia da planta em absorvé-lo e transloca-lo em raizes e
tecidos vasculares (QIAN et al., 2012; SOUZA et al., 2015). Espécies de mangue,
prevalentes nos ambientes estudados, tém sido usadas como captacédo e distribuicdo de
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metais (KAMARUZZAMAN et al., 2011; SOUZA et al., 2015; KULKARNI et al.,
2018). Apesar de serem espécies distintas analisadas em cada local, ndo foi possivel
observar diferengas entre os resultados das concentracbes de metais. A maioria das
plantas tende a excluir o excesso de contaminantes biodisponiveis em suas raizes,
ligando-os a é&cidos organicos e ligantes ou armazenando-os em vacuolos. Tais
mecanismos podem explicar a auséncia dos principais metais contaminantes (As, Cd e
Pb) em todas as amostras (MACFARLANE; BURCHETT, 1999; HOSSAIN et al., 2012;
GALL; RAJAKARUMA, 2013). O Pb é um elemento ndo essencial e possui um fator de
translocacdo menor e mais limitado que os demais metais, 0 que se deve ao mecanismo
de exclusdo presente nas plantas (MACFARLANE et al., 2003).

Apenas as concentracbes de Cu nas folhas jovens foram maiores que nas
senescentes (ANOVA p< 0,05). Ja os resultados da correlacdo entre concentracdo de
metais e razdo C/N foram significativos para este mesmo elemento nas folhas maduras,
indicando que os maiores niveis de Cu estdo relacionados a este estagio foliar, que
apresenta a maior razdo C/N. O Cu é um metal essencial em processos fisiol6gicos em
plantas, incluindo a fotossintese e respiracdo, reproducdo, resisténcia a doengas,
permeabilidade a agua, metabolismo de carboidratos e nitratos (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001; HALL, 2002). Segundo Farooqui e Siddiqui (2014), durante o processo
de crescimento e desenvolvimento foliar, as plantas tendem a ingerir nutrientes e dgua do
meio circundante de forma mais rapida, o que pode proporcionar uma maior absorcao
desse elemento nos estagios jovens e maduros. Saenger e McConchie (2004) e Pinheiro
et al., (2012) comprovaram a tendéncia de acumulagdo dos metais essenciais, como o Cu
e Zn, em folhas jovens em relacdo as senescentes em Avicennia marina e em Rhizophora
mangle, respectivamente, fato que também ocorreu para as espécies Laguncularia
racemosa e Avicennia shaueriana neste estudo.

Os niveis de metais encontrados no sedimento ndo foram semelhantes aos
encontrados nas folhas, o que indica que as espécies possuem mecanismos para impedir
a entrada de metal, como a liberagdo de oxigénio no ambiente, provocando alteracoes
quimicas no sedimento e impedindo a entrada do contaminante em suas raizes
(MACHADO et al.,, 2002; SOUZA et al., 2015). As concentragcbes de metais nos
sedimentos estuarinos séo afetadas por estas alteragcdes que influenciam a quantidade de
metal adsorvido por meio de reagdes de oxidacdo e reducdo (AZEVEDO et al., 2011). Os
resultados da analise de extracdo sequencial permitiram inferir sobre os teores de metais

associados as diferentes fracdes do sedimento, solivel em acido (F1), redutora (F2) e
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oxidante (F3). Os metais extraidos na fracdo F1 sdo aqueles adsorvidos na superficie dos
sedimentos por interagdo eletrostatica relativamente fraca e podem ser liberados por
processos de troca i0nica e co-precipitados com carbonatos, sendo a remobilizacdo dos
elementos controlada pela redu¢do do pH e mudancas na composicéo idnica (MARIN et
al., 1997). Neste caso, os elementos de maior importancia foram o Ni, Pb e Zn, cujas
concentragfes foram maiores que o LDM, porém ndo representaram uma ameaca Vvisto
que eram niveis mais baixos que as demais fracoes.

Na F2 séo extraidos os metais associados aos Oxidos de ferro (Fe) e manganés
(Mn). O Pb foi 0 metal mais associado a esta fracdo. Neste caso ele pode ser liberado sob
condicBes redutoras, uma vez que alteracBes no potencial redox podem induzir a
dissolucéo dos 6xidos (TRAMONTE et al., 2018). As correntes diarias de maré, tipicas
do ecossistema manguezal, influenciam nas mudancas do potencial redox dos sedimentos
estuarinos (CALMANO et al., 1993). As altas concentracdes de Pb observadas nesta
fracdo podem estar relacionadas a intensa atividade mineradora realizada no Alto Ribeira,
regido proxima a Cananeia (MAHIQUES et al., 2013) e as atividades vinculadas ao Porto
de Santos e Cubatdo em S&o Vicente (ABESSA, 2002; AZEVEDO et al., 2009). Este
metal também esta relacionado a fracdo redutora nos sedimentos da regido de Cananeia,
que estdo disponiveis no ambiente para absorcdo da biota (TRAMONTE et al., 2016).
Assim, o Pb continua sendo um elemento preocupante na regido com teores disponiveis
superiores aos seus valores de comparacdo (ISQG, antigo TEL) na maioria das amostras.

Os metais extraidos na F3 sdo aqueles associados a matéria organica e aos sulfetos,
ambos presentes em grande quantidade no sedimento de manguezal (MACHADO et al.,
2002). Todos os metais, exceto o Pb, estdo associados a F3, sendo 0 Zn o elemento com
as maiores concentracdes nesta fracdo. Os elementos, quando associados a F3, podem ser
liberados sob condigOes oxidantes, que ocorrem durante a ressuspensédo de sedimentos e
movimentos do ciclo de marés, fazendo com que particulas do sedimento entrem em
contato com aguas ricas em oxigénio (MARIN et al., 1997; MORILLO et al., 2004). Tais
movimentos resultam na retencdo de metais no sedimento e, consequentemente, em
exposicdo cronica dos caranguejos e outros organismos a estes contaminantes
(MACHADO etal., 2002; STORELLI; BARONE, 2013). Jitar et al. (2015) relataram que
90% da carga de contaminantes metalicos nos ecossistemas aquaticos estdo associadas as
particulas suspensas e sedimentos, contudo ndo foram observadas correlagdes entre essa

matriz abiotica.
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As relacdes entre as concentracfes de metais e a razao isotdpica de nitrogénio em
diversas matrizes tém sido utilizadas para verificar a ocorréncia de biomagnificacdo ou
biodiluicdo em teias troficas e, mesmo quando ndo se mostra significativa, permite
verificar tendéncias de bioconcentracdo de metais em determinados grupos troficos
(FRAGOSO, 2013). O resultado da correlacdo entre as concentracdes de metais e a razao
isotdpica do 5°N na espécie G. cruentata e as demais matrizes (folhas e sedimento) foi
significativo apenas para alguns elementos como o Cr na Ilha do Cardoso e Cu e Zn, em
Sdo Vicente (Tabela 4.3). Os dados apresentados na Figura 4.2 da composi¢éo isotopica
nas diferentes matrizes, juntamente com as diferencas nos niveis de metais, dao suporte
a hipotese de que a bioconcentracdo dos contaminantes ocorra entre os diferentes niveis
tréficos no ambiente manguezal. Dessa forma, mais estudos tornam-se necessarios para
um melhor entendimento do papel ecolégico desempenhado por essa espécie nos sistemas

estuarinos.
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3. CONCLUSOES

Capitulo |

As maiores concentragdes de metais foram encontradas nos organismos
capturados na llha do Cardoso, area menos impactada. As diferencas entre as estagcdes do
ano devem estar relacionadas com o metabolismo e periodo reprodutivo da espécie. De
maneira geral, as maiores concentracdes de metais ocorreram no hepatopancreas, devido
ao papel “detoxificador” desse 6rgdo, com excecdo do Cr e do Zn, cujas concentragdes
foram mais elevadas nas branquias e no musculo, respectivamente, provavelmente devido
a funcdo essencial desses elementos.

As concentracfes de metais no sedimento foram maiores em Sao Vicente, mas
estiveram abaixo dos valores estabelecidos para TEL e PEL nas duas areas, indicando
que ndo seriam esperados efeitos adversos para a biota local.

As altas concentracdes de metais encontradas em todos os tecidos analisados de
Goniopsis cruentata em ambas as regifes indicaram a espécie como impropria para

consumo humano.

Capitulo 11

A andlise do conteudo estomacal confirmou a dominéncia de sedimento e de
folhas de mangue na dieta de Goniopsis cruentata, 0 que comprova o importante papel
ecologico da espécie como forrageadora nesses ambientes e, consequentemente,
responsavel pela ciclagem desses nutrientes. Os resultados da analise de is6topos estaveis
somados aos das analises do contetido estomacal permitem inferir sobre a necessidade de
investigacOes sobre os mecanismos de assimilacdo desses alimentos de baixa qualidade,
com o intuito de compreender as interacdes da espécie com 0 ambiente manguezal e suas

fontes de nutrientes.

Capitulo 111

As maiores concentracdes de mercurio foram encontradas no tecido branquial e
no contetido estomacal de Goniopsis cruentata da regido da Ilha do Cardoso e no tecido
muscular em S&o Vicente. Esses resultados indicaram a respiracédo e a alimentagdo como

as vias principais de entrada deste contaminante em G. cruentata. O hepatopancreas
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participa dos mecanismos de detoxificacdo, apresentando baixas concentracdes e,
consequentemente, diminuindo a assimilagéo no tecido muscular.

Os valores das concentracfes encontradas nas folhas nos diferentes estagios de
maturacdo foram, em sua maioria, abaixo do limite de deteccdo do método, com excecao
das folhas senescentes da regido de S&o Vicente. A presenca de atividades antrdpicas
afeta diretamente os niveis de Hg nos organismos, mas é necessaria uma maior atencdo
em areas remotas que podem ser afetadas com o transporte e a deposi¢do atmosférica

desse elemento.
Capitulo IV

As maiores concentracdes de metais encontradas no sedimento e na vegetacédo
quando comparadas aos menores valores dos tecidos e do conteido estomacal de
Goniopsis cruentata indicaram a existéncia de mecanismos importantes na espécie para
evitar uma maior contaminacdo através destes itens alimentares. Diferentes padrdes de
acumulacao foram observados entre os locais analisados, sendo que 0s organismos de
areas consideradas mais pristinas, apresentaram maiores niveis de As, Cd e Pb. As
assinaturas isotopicas de todas as amostras analisadas estdo de acordo com o esperado
para a matriz. As correlagcfes entre as concentracfes de metais e as razdes de C e N sao
coerentes com a literatura, sendo 0s metais essenciais aqueles responsaveis por

correlagdes significativas na biota (caranguejo e folhas) analisada.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A combinacdo das analises de contetido estomacal e da razédo isotdpica de C e N
nos tecidos da espécie G. cruentata, bem como de seus itens alimentares de maior
ocorréncia, pode fornecer informacdes importantes sobre a relacdo ecologica desses
organismos com o meio onde vivem. Esses resultados, quando associados a niveis de
contaminagdo, permitem um melhor entendimento da influéncia dos fatores bioticos e
abioticos e de outros aspectos relacionados a exposi¢do aos compostos contaminantes,
contribuindo para o estudo da vulnerabilidade da espécie em questao.

Este estudo teve como hipotese que a diferenga nos niveis de impactos antrépicos
nas duas areas amostradas (Sistema Estuarino Santos-Sdo Vicente e o Complexo
Estuarino-Lagunar Cananeia-Iguape) tenha influéncia na bioacumulagdo dos metais em

tecidos do caranguejo aratu (Goniopsis cruentata), sendo os organismos residentes em
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areas mais impactadas aqueles com os maiores niveis de contaminantes. No entanto, neste
estudo ocorreu o contrério, indicando uma possivel adaptacao fisiolégica dos individuos
em relacdo a presenca dos metais.

Devido ao valor econémico da espécie, também foram feitas comparacdes entre
as concentracGes encontrados com aquelas permitidas para consumo humano. Os
elementos contaminantes apresentaram-se acima desses niveis, com exce¢do das
concentracOes de Hg. Embora este resultado ndo revele nimeros alarmantes, estudos de
concentracdes desse contaminante e dos demais metais em areas de manguezais sdo
relevantes e Uteis para monitorar a saude da populacdo e do meio ambiente. O uso de
Goniopsis cruentata como indicador bioldgico se mostrou adequado para futuros
programas de monitoramento ambiental com o intuito de qualificar sistemas estuarinos e
de manguezal, bem como de avaliar a evolucdo da contaminacdo de metais pesadosnesses

ambientes.
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Apéndice A
Tabela A. 1. Valores dos niveis de metais (mg kg™) em trés tecidos (branquial, hepatopancreal e muscular*) e contelido estomacal retirados de

exemplares da espécie G. cruentata coletados na Ilha do Cardoso, SP.

Estacdes
Metais Tecido Inverno Primavera Verao Outono
3 ? 3 ? 3 Q 3 {
Branquias 10,54 14,98 15,21 10,63 15,94 16,63 13,60 12,59
As Hepatopancreas <LDM 3,86 2,45 5,23 3,60 5,14 2,71 3,97
Misculo 518+153  433+0,99  6,07+0,38 5384021 5424027 6,17+0.22 3974307  6,76+0.25
Conteudo 13,38 20,03 13,91 18,70 18,65 35,07 10,70 17,43
estomacal
Branquias 0,20 0,19 0,24 0,21 0,22 0,51
Cd  Hepatopancreas <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Musculo <LDM <LDM
Conteudo 0,21 0,21 0,26 0,26
estomacal
Branquias 3,55 3,79 5,81 3,91 6,05 5,40 6,29 5,55
Cr Hepatopéancreas <LDM 0,37 0,42 0,39 0,32 0,47 <LDM 0,28
Msculo 0294016  0,13+0,12  0,33+0.04 <LDM <LDM 0,32+0,08
Conteudo 5,77 9,31 6,36 711 7,04 8.95 6,27 1053
estomacal
Branquias 157,07 151,07 167,88 133,26 152,00 127.86 130,95 110,59
Cu  Hepatopancreas 141,40 66,68 91,41 160,05 215,93 192,91 288,04 411,85
Masculo 35844695  22,39+47.29  48,69+0,67 41234027 80,60+4,81 72.314509 7439+488  36,42+154
Conteudo 60,16 35,44 35,04 68,57 113,70 61,17 64,81 92,25

estomacal
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Continuacéo. Tabela A. 1. Valores dos niveis de metais (mg kg™) em trés tecidos (branquial, hepatopancreal e muscular*) e contetido estomacal

retirados de exemplares da espécie G. cruentata coletados na Ilha do Cardoso, SP.

Estacdes
Metais Tecido Inverno Primavera Verao Outono
3 P d ? 3 Q 3 ?
Branquias 3,51 8,13 3,44 2,62 3,46 3,14 3,40 3,63
Ni  Hepatopancreas <LDM 1,61 2,99 2,07 1,68 2,52 3,21
Musculo <LDM <LDM <LDM 0,39+0
Contéudo 3,32 5,16 9,19 10,53 10,67 8,77 13,02 13.45
estomacal
Branquias <LDM 7,44 4,41 11,66 10,18 7,94 7,15
Pb  Hepatopancreas 7,32 7,48 <LDM <LDM <LDM
<LDM <LDM
Musculo 0,92+0,57 0,96+0,55 1,64+1,17
Contéudo 1,02 1,72 5,62 3,74 5,20 7,81 5,04 6,75
estomacal
Branquias 54,57 53,16 44,32 47,00 61,18 61,27 43,35 48,24
Zn Hepatopancreas 34,40 35,25 47,19 100,18 104,05 154,38 43,74 65,38
Musculo 101,15426,31 94,27+22,77 93,13+5,20 89,69+4,08 135,80+4,71 113,8445,55 120,08+4,41 101,25+9,58
Contéudo 35,73 45,93 53,78 52,09 90,20 80,02 54,38 49,67
estomacal

Nota: <LDM: limite de detec¢do do método; * valores da média (n=3).
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Tabela A. 2. Valores dos niveis de metais (mg kg™) em trés tecidos (branquial, hepatopancreal e muscular*) e contetido estomacal retirados de

exemplares da espécie Goniopsis cruentata coletados em S&o Vicente, SP.

Metais

As

Cd

Cr

Cu

Tecido

Branquias
Hepatopancreas

Musculo

Contéudo
estomacal

Branquias
Hepatopéancreas

Musculo

Contéudo
estomacal

Branquias
Hepatopancreas

Musculo

Contéudo
estomacal

Branquias
Hepatopéancreas

Musculo

Contéudo
estomacal

Estacoes
Inverno Primavera Verao Outono
3 ? 3 Q 3 ? d ?

5,48 4,73 5,48 18,05 6,41 5,22 1,83 <LDM
<LDM 2,74 2,13 2,35 1,93

<LDM <LDM <LDM
2,09+0,36 <LDM <LDM 2,05+2,27 <LDM
9,10 16,63 7,98 9,90 11,69 32,46 9,49 16,28

0,22
<LDM
<LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
<LDM
1,06+0,84

0,45
3,64 3,51 3,50 2,42 4,29 5,40 2,24 2,82
0,30 0,21 0,25 0,35 0,22 0,7 0,28 0,40
<LDM 0,17+0,06 <LDM <LDM <LDM 0,78+0,94 0,29+0,11 <LDM
2,46 6,81 5,20 1,72 3,17 3,12 20,05 5,74
271,74 253,41 221,86 164,35 198,30 127,86 156,34 153,08
161,65 149,35 177,21 209,44 502,37 192,91 246,27 257,09

52,93+3,04 46,65+ 1,12 80,32+1,42 78,56+1,93 72,74+4,88 65,34+3,47 67,09+2,01 66,92+2,47

238,10 133,16 93,94 128,77 113,41 123,01 7,61 110,31
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Continuacéo. Tabela A. 2. Valores dos niveis de metais (mg kg™) em trés tecidos (branquial, hepatopancreal e muscular*) e contetido estomacal

retirados de exemplares da espécie Goniopsis cruentata coletados em S&o Vicente, SP.

Estacoes
Metais Tecido Inverno Primavera Verao Outono
3 d ? ) ?
Branquias 2,26 2,21 2,26 1,47 2,92 3,14 1,81 1,83
Ni Hepatopéancreas 1,31 1,02 1,31 1,30 1,38 1,68 1,57 1,23
Musculo <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Contéudo 6,01 7,09 6,60 4,74 5,68 6,46 8,10 8,03
estomacal
Branquias 551 4,15 4,51 4,85 11,77 2,30 2,13 481
Hepatopancreas <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Pb
Mdsculo 1,05+0,62
Contéudo 3,50 3,81 1.28 2.78 2,20 1354 4,29
estomacal
Branquias 50,67 52,48 41,29 38,00 55,01 73,41 41,17 43,45
Zn  Hepatopancreas 65,44 63,32 51,74 89,20 85,86 172,01 40,39 61,73
Musculo 78,42+9,31 89,45+1,91 109,47+16,74 83,85+29,37 132,99+2,78 142,46+4,94 109,02+1,54 105,17+4,19
Contéudo 95,50 62,37 65,22 62,00 60,53 90,16 37.26 67,23
estomacal

Nota: <LDM: limite de deteccdo do método; * valores da média (n=3).
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Tabela B. 1 - Valores de %COT (Carbono Organico Total), %NT (Nitrogénio Total),

razdo C/N e razdes isotopicas de C e N (%o) em amostras de tecido muscular (M),

branquias (B), conteldo estomacal (CE) e hepatopancreas (H), na regido da llha do

Cardoso em machos e fémeas, durante os quatro periodos de coleta (inverno, primavera,

verdo e outono).

Sexo Estacéo Tecido % COT &3C %NT 3N CIN
M 62,86 -21,41 15,71 9,65 4,00

g B 37,96 -23,21 8,09 9,03 4,69
CE 28,09  -25,97 2,86 14,61 9,83

Inverno H 52,51 -29,02 3,81 10,30 13,77

M 43,61 -21,13 11,22 10,94 3,89

B 39,57 -22,62 8,11 9,15 4,88

= CE 26,15 -25,84 2,41 16,40 10,84
H 54,63 -28,49 3,08 12,61 17,73

M 41,72 -22,53 10,84 10,17 3,85

g B 36,56 -24,24 7,19 8,91 5,08
CE 33,95 -27,17 2,14 12,74 15,88

Primavera H 60,27  -30,77 3,06 10,01 19,69

M 41,27 -21,29 10,55 10,13 3,91

B 36,53 -22,39 7,38 8,56 4,95

? CE 17,06 -24,66 1,92 16,26 8,90
H 49,24  -28,04 4,48 10,22 10,99

M 39,73 -22,65 10,81 10,27 3,68

a B 35,17  -24,25 7,26 9,58 4,85
CE 38,01 -28,06 1,55 20,05 24,46

Verio H 48,69  -29,66 4,82 11,90 10,11

M 41,03  -21,77 11,10 9,33 3,70

B 36,54  -23,73 7,45 8,39 4,90

? CE 33,17  -26,37 2,69 13,10 12,32
H 53,03 -27,60 6,02 8,87 8,81

M 41,64 -2266 11,37 9,54 3,66

a B 38,66  -24,17 7,57 571 511
CE 31,30 -26,31 2,91 12,19 10,77

Outono H 38,15 -24,61 5,95 6,32 6,41

M 43,00 -21,52 11,89 9,77 3,62

B 38,03 -23,38 7,19 8,46 5,29

¢ CE 3542 -26,11 3,85 11,56 9,19
H 58,05 -30,53 4,22 10,31 13,77




134

Tabela B. 2 - Valores de %COT (Carbono Organico Total), %NT (Nitrogénio Total),
razdo C/N e razdes isotopicas de C e N (%o) em amostras de tecido muscular (M),
branquias (B), contetdo estomacal (CE) e hepatopéancreas (H), na regido de Séo Vicente

em machos e fémeas, durante os quatro periodos de coleta (inverno, primavera, verdo e

outono).
Sexo  Estacdo Tecido % COT &81B3C %NT 86BN C/N
M 41,61 -23,27 10,78 11,16 3,86
a B 38,46 -24,78 8,17 9,25 4,71
CE 32,23 -26,48 4,30 7,80 7,50
INVerno H 47,22 -28,66 4,88 10,74 9,68
M 42,22 -23,05 10,92 11,87 3,86
B 38,05 -24,04 8,21 10,17 4,63
? CE 29,68 -25,37 3,66 10,00 8,10
H 51,62 -28,97 4,33 11,49 11,92
M 40,70 -23,16 10,87 11,06 3,74
a B 37,50 -24,11 8,06 9,71 4,65
CE 37,99 -27,03 4,21 13,11 9,03
Primavera H 52,88 -29,46 3,82 11,74 13,83
M 39,44 -23,02 10,52 11,45 3,75
B 36,66 -24,26 7,60 10,46 4,83
? CE 35,17 -25,97 3,96 11,87 8,89
H 51,73 -28,82 4,94 10,87 10,48
M 39,99 -23,56 11,10 11,05 3,60
a B 35,01 -24,63 7,20 9,75 4,86
CE 31,93 -26,97 2,30 14,04 13,90
Verio H 50,18 -29,22 4,30 13,44 11,66
M 39,36 -23,19 10,62 10,63 3,71
B 36,53 -24,06 7,75 10,16 4,71
? CE 30,51 -25,93 2,88 15,82 10,59
H 43,21 -27,73 5,79 9,66 1,47
M 43,45 -22,12 11,74 10,84 3,70
a B 38,55 -23,17 7,90 9,73 4,88
CE 28,15 -26,18 2,67 11,32 10,56
Outono H 61,24 -29,24 3,28 11,68 18,66
M 44,60 -22,23 12,15 11,00 3,67
B 38,23 -23,53 7,74 9,60 4,94
? CE 28,82 -25,92 3,09 13,19 9,34
H 44,54 -29,67 2,79 12,92 15,95
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Tabela C.1 - Valores médios (médiat desvio padrdo; n=5) dos niveis de metais (mg kg

1, considerando as diferentes frages analisadas pelo método de extracio sequencial, em

amostras de sedimento superficial coletados em S&o Vicente e Ilha do Cardoso, S.

Local Estacdo Fragdo Cr Cu Ni B Zn
1 <LDM  0,35:0,10 1,48+0,11 3,410  13,84+4,99
Inverno 2 1,06 0,21 0,7940,16 0,730,25 24,36+546 15824316
3 9,2141,08 2,10£0,96 2,27+0,63 11,30+1,80 33,94+1,18
1 <LDM 0,48+0 1,42+0,48 3,41+0,36 15,86+1,96
Primavera 2 1,1840,26  0,80+0,20 0,95+0,29 26,29+2,91 17,43+438
3 10,33+0,98 3,45+1,11 2,83+0,42 15,61+2,71 37,46+1,43
sV 0,45+
1 <LDM 1,32+0,33 3,05+0,46 16,86%1,21
Verao 0,01
2 0,97+0,07 0,64+0,13 0,93+0,23 22,68+1,61 15,19+3,01
3 9,25+0,88 3,52+0,75 2,65+0,52 15,11+3,81 40,07+5,03
1 <LDM <LDM 1,07+0,30 3,580 16,88+1,68
Outono 2 1,0240,18 0,86+0,15 1,09+0,13 22,12+2,44 17,81+2 66
3 10,53+1,12 4,85+1,06 3,23+0,50 22,55+4,87 52,35+1,98
1 <LDM <LDM 1,37+0,20 2,650 3,40+0,90
Inverno 2 1,2240,31 0,46+0,07 0,490,221 16,76+4,54 7,64+1,74
3 6,362,142 1,09+0,27 1,54+0,51 6,88+1,91 45,40+0,83
1 <LDM <LDM  1,92+212 3,31#0,95 4,27+155
Primavera 2 1,83+0,32 0,51+0,08 0,69+0,30 25,05+4,04 9,44+1,56
- 3 738+123 1,38+0,30 2.21+0.39 9,18+1,54 57'966111’5
1 <LDM <LDM  1,06£0,23 3,57+0,52 5,96+1,18
Verao 2 1,93+0,23 0,53+0,06 1,12+0,21 31,55+6,22 14,13%3,29
3 11,35¢2,70 2,41+0,84 3,44+0,80 14,47+4,54 73,87+2,92
1 <LDM <LDM 0,490 2,88+0,44 2,83+0,59
Outono 2 1844121  045:0 1,1620,91 18,70+4,11 7,96+2,11
3 8,54+1,08 2,21+0,55 2,64+0,44 14,08+2,71 61,11+3,00




