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RESUMO

Dentre os poluentes aquaticos, 0os metais e metaldides se destacam, pois além de sua
toxicidade, podem bioacumular em ecossistemas marinhos. As raias da familia
Gymnuridae, por serem animais costeiros e associados diretamente ao substrato, podem
apresentar altas concentracdes de metais e metaldides em seus tecidos. Além disso sdo
consumidas no estado do Maranhdo por populagdes vulneraveis e vendidas livremente,
acarretando significativos riscos ecoldgicos e humanos. Esta dissertacdo tem como
objetivo determinar as concentracfes de metais e metalGides toxicos e essenciais por
espectrometria de plasma indutivamente acoplado e da metaloproteina metalotioneina por
espectrofotometria UV-Visivel em raias da espécie Gymnura cf. micrura coletadas em
quatro areas do Estado do Maranhdo. Todos os parametros foram estatisticamente
correlacionados para avaliar a via de destoxificacdo de metalotioneina e potenciais efeitos
protetivos de elementos essenciais contra elementos toxicos. Foram também realizados
calculos de avaliacdo de risco de consumo da carne da espécie estudada para a populacao
humana. N&o houve correlacdo entre os elementos determinados com a metalotioneina
em musculo. As concentracdes de As (5,250 + 2,3872), MeHg (90% do Hg total - 0,55 +
0,027), Mn (1,155 £ 0,454) e Pb (0,025 + 0,0064) mostraram-se acima de valores
permitidos por diversos 6rgéaos de fiscaliza¢do sanitaria, indicando riscos quanto ao nivel
de contaminacdo no consumo desta espécie. Além disso, verificou-se risco para bebés,
criancas, jovens e adultos, tanto do sexo feminino quanto do masculino com relacdo ao
As. Assim, recomenda-se a proibicdo do consumo de Gymnura cf. micrura, a fim de evitar
problemas de salde para a populacdo humana e a vista disso, utilizar desta

como ferramenta indireta de conservacdo da Biodiversidade do Maranhao.

Palavras chaves: Elasmobranchii; Raia-borboleta; Toxicidade; biomarcador; avaliagdo de

risco humano.



ABSTRACT

Metals and metalloids are noteworthy among aquatic pollutants as, in addition to their
toxicity, they can bioaccumulate in marine ecosystems. Rays from the Gymnuridae
family, being coastal animals and directly associated with the substrate, can present high
metal and metalloid concentrations in their tissues. Furthermore, they are consumed in
the state of Maranh&o by vulnerable populations and sold freely, causing significant
ecological and human risks. This dissertation aims to determine the concentrations of
toxic and essential metals and metalloids by inductively coupled plasma spectrometry and
of the metalloprotein metallothionein by UV-Visible spectrophotometry in stingrays of
the species Gymnura cf. micrura collected in four areas of the state of Maranh&o. All
parameters were statistically correlated to evaluate the detoxification pathway of
metallothionein and potential protective effects of essential elements against toxic
elements. Calculations were also carried out to assess meat consumption risks of the
studied species for the human population. No correlations between the determined
elements with metallothionein in muscle were noted. The concentrations of As (5.250
2.3872), MeHg (90% of total Hg - 0.55 + 0.027), Mn (1.155 + 0.454) and Pb (0.025 +
0.0064) were above values allowed by various health inspection bodies, indicating risks
regarding the contamination level in the consumption of this species. Furthermore, a risk
for babies, children, young people, and adults, both female and male, in relation to As
was observed. Therefore, the prohibition of the consumption of Gymnura cf. micrura is
recommended, to avoid health problems for the human population and in view of this,

use this as an indirect tool for conserving Maranhdo's Biodiversity.

Keywords: Elasmobranchii; Smooth butterfly ray; Toxicity; biomarker; human risk

assessment.



1. INTRODUCAO

Os Chondrichtyes sdo uma classe de peixes cartilaginosos com crescimento
lento, com longos periodos de gestacdo e cuja maturidade é alcancada tardiamente e
(CAILLET et al., 2005). Esta classe apresenta esqueleto cartilaginoso mineralizado
superficialmente, cranio formado por uma Unica peca esquelética sem suturas, de cinco a
sete pares de fendas branquiais, presenca de apéndices copuladores denominados claspers
nos machos e pele revestida por denticulos dérmicos, conhecidos como escamas placoides
(GOMES et al., 2010). A classe contém duas subclasses chamadas, Holocephalii, que
engloba as quimeras e peixes elefante, e Elasmobranchii, composto por tubardes (grupo
Selachii) e raias (grupo Batoidea). Os tubarbes possuem corpo fusiforme e roligo, as
nadadeiras peitorais destacam-se da cabeca, e suas fendas branquiais situam-se em
posicao lateral na cabeca, enquanto as raias possuem o corpo deprimido, suas nadadeiras
articulam-se ao contorno da cabeca e a posi¢do das fendas branquiais é ventral |
(STORER et al., 1991; WEIGMANN, 2016; LAST et al., 2016).

Tubardes e raias sdo animais principalmente marinhos, com a maior diversidade
de individuos encontrada em zonas continentais e oceanos com &guas tropicais ou
guentes- temperadas. Ainda assim, algumas espécies apresentam tolerancia a oscilagdes
de salinidade, como o tubardo-cabeca-chata (Carcharhinus leucas) e o peixe-serra
(Pristis pristis), que podem adentrar lagos tropicais ou em rios que possuem acesso aos
oceanos, enquanto algumas espécies sdo encontradas somente em agua doce, como as
raias da familia Potomotrygonidae (COMPAGNO, 2001; GOMES et. al., 2010; DE
CARVALHO, 1996).

Estes animais desempenham um papel de grande relevancia na estruturacéo dos
ecossistemas marinhos, contribuindo para a manutencdo da biodiversidade de
ecossistemas aquaticos, e o declinio de suas populagdes pode ter consequéncias graves,
afetando a composicao de comunidades por meio de efeitos em cascata (PAINE, 1966;
CORTES,1999; STEVENS et. al 2000; MYERS et al. 2007; RANDHAWA et al. 2015).

1.1 Metais e metaloides

Os metais e metaldides sdo elementos quimicos que apresentam caracteristicas
diferentes, sendo agrupados de forma distinta na tabela periddica. Sdo elementos de
ocorréncia natural no meio ambiente e redistribuido entre diferentes compartimentos da

biosfera por processos geoldgicos e biolégicos como atividades vulcanicas, intemperismo



de rochas, transporte na atmosfera e no oceano, e absorgéo e incorporagdo em sistemas
biolégicos (GELSLEICHTER & WALKER, 2010). As maiores fontes de metais para
ecossistemas aquaticos sdo os efluentes urbanos, queima de carvéo vegetal, industrias de
beneficiamento de ferro e aco e depositos de rejeitos industriais (NRIAGU & PACYNA,
1988). Devido as suas propriedades Uteis, como a alta condutividade elétrica, térmica,
maleabilidade e resisténcia, muitos metais e metaldides sdo utilizados para aplicacdes
humanas e tornam-se poluentes ambientais, aumentando sua concentracdo na atmosfera,
solo e/ou habitats aquaticos, sendo capazes de afetar a funcionalidade de ecossistemas e
a saude humana (TERCIER-WAEBER & TAILLERFERT, 2008; PEREIRA et al., 2008).

Estes poluentes séo categorizados em dois grandes grupos, essenciais, como cobre
(Cu), ferro (Fe), selénio (Se), e zinco (Zn), que sd0 necessarios para 0 crescimento e
desenvolvimento de diversos organismos, mas que podem se tornar toxicos quando em
concentragcdes muito altas, e 0s ndo essenciais, como o arsénio (As), cddmio (Cd), chumbo
(Pb) e mercurio (Hg), que ndo sdo necessarios para a homeostasia, sendo toxicos mesmo
em concentracdes muito baixas (EDELSTEIN & BEN-HUR,2018).

A toxicidade dos metais e metaloides, porém, depende da sua forma quimica e
quantidade absorvida, visto que até os elementos essenciais sdo toxicos quando
absorvidos acima dos limites toleraveis para o funcionamento normal de organismos
vivos (BAIRD, 2002). Além disso, a biodisponibilidade de um determinado metal no
meio é dependente da salinidade, pH, estado de oxirreducdo, presenca de microrganismos
e de compostos organicos no meio aos quais 0s metais podem se ligar como sulfetos,
hidroxidos, carbonatos, compostos organicos como acidos falvicos e himico, assim como
areia, argila e até mesmo outros contaminanates (MACHADO et al., 2016).

O PB € um elemento abundante na crosta terrestre (VALKO et al, 2005). A sua
forma mais frequente € o composto inorganico conhecido como galena ou sulfeto de
chumbo (MAZOTO et al., 2014), que pode ser encontrado em diferentes estados de
oxidacdo Pb °, Pb *?, Pb ** | entretanto a forma Pb *? representa a maior causa dos
problemas biolégicos (CHEN, 1999). Devido as numerosas utilizagbes em processos
industriais, o Pb representa um dos contaminantes mais comuns no ambiente. Entretanto
este metal ndo desempenha nenhuma funcdo fisiologica conhecida no organismo de
animais e humanos e € um metal toxico acumulativo (MOREIRA & MOREIRA, 2004).
Os teores de Pb encontrados em solo encontram-se no intervalo de 10 — 70 mg kg™

(NORDBERG et al., 2009). Considera-se que a concentracdo natural de Pb encontradas
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em éguas superficiais é de 0,02 ug L * (AZEVEDO et al., 2003). O Pb é aplicado em
grande parte na fabricacdo de baterias, fabricacdo de armas, composicdo de tintas,
impressdo, revestimento de cabos, construcdo civil e dispositivos para proteger
radiografias (ATSDR, 2007). Na inddstria, a maior utilizacdo do Pb ainda se da por meio
da producéo de baterias chumbo-acidas (ALEXANDRINO,2014).

A exposicao de Pb no ambiente natural e profissional continua sendo um problema
de saude puablica grave (WHO, 1995). O Pb quando entra em contato com 0 organismo
ndo sofre metabolizagéo, sendo complexado por macromoléculas (ATSDR,2007). As vias
mais comuns sdo inalacdo de forma ocupacional e a ingestdo, com somente as formas
organicas absorvidas através da via cutdnea (ATSDR,2007). Os efeitos deste metal
ocorrem principalmente nos sistemas hematoldgicos, nervoso central e renal, relacionado
a retardos mentais e a distdrbios do sistema reprodutor humano (DEMAYO et al., 1979).
Os grupos mais suscetiveis a intoxicacao pelo Pb sdo as criancas e fetos (MOURA, 1996),
devido a alta sensibilidade do seu sistema nervoso central, ainda em desenvolvimento
(HUTCHINSON & MEEMA, 1987). Alguns estudos indicam que criangas com baixos
niveis de calcio e fdosforo apresentam niveis de Pb no sangue mais elevados que
populacdes de referéncia, com forte correlagcdo entre a deficiéncia de ferro e zinco e
elevados niveis de Pb no sangue (BARTON et al., 1978). Mulheres que amamentam
apresentam menores niveis de Pb no sangue, possivelmente como resultado da liberacao
de Pb dos ossos durante a lactacdo MULDOON et al., 1994). Maiores niveis de calcio
ingerido parecem reduzir a absorcéo intestinal do Pb, levando a presenca de menores
niveis de chumbo no sangue (MULDOON et al., 1994).

O Cd é um elemento natural, normalmente associado a outros metais (ACOSTA
et al., 2016. Apesar da reducdo significativa da sua exposi¢do ao redor do mundo nos
altimos anos, as quantidades deste metal no ambiente ainda sdo preocupantes (RUBIO et
al., 2006). Este metal é geralmente encontrado em associagdo com zinco (Zn), Pb) cobre
(Cu) e minérios onde Cd é recuperado como um subproduto inalterado, sobretudo a partir
de minérios contendo Zn (PNUMA, 2010). O fon Cd %" é bioacumulativo e persiste no
ambiente, principalmente em &guas subterraneas e solos, levando a sua bioacumulagdo na
biota (BRIGDEN et al., 2000), sendo capaz de causar disfuncdo em diversos grupos
taxonémicos (JUNIOR et al., 2002). Existe uma grande variabilidade nas concentracfes
de Cd em corpos d’agua (ATSDR, 2012). Os valores em mar aberto variam entre 0,01 e
0,1 ug L, com variag®es maiores em aguas profundas devido & captagéo deste metal por
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organismos vivos, variando de <5 ng mL * a 5-20 ng mL *, até valores t4o altos quanto
110 ng mL™ (ATSDR, 2012). Alguns estudos reportam valores t4o altos quanto 1 mg L
-1 ou ainda maiores em aguas provenientes de locais com depdsito de minerais (ATSDR,
2012). As principais fontes de contaminacdo das aguas por Cd s&o a mineracao de metais
nédo ferrosos, corrosdo em soldas de juntas de tubo de Zn galvanizados, manufatura de
fertilizantes fosfatados, fundi¢bes de minério ndo ferroso, extracdo de rochas fosfatadas
e acidificacao dos solos e lagos (AZEVEDO et al., 2003).

As implicaces para a saide humana séo agravadas pela relativa incapacidade dos
seres humanos de excretar Cd, afetando principalmente as fungdes renais (ALFVEN et
al., 2002). A exposicdo via oral pode causar irritagcbes no epitélio gastrointestinal,
provocando nauseas, vomitos, salivacdo e dores abdominais (BRIGDEN et al., 2000).
Embora a intoxicacao aguda por Cd seja, relativamente rara, a intoxicacéo crénica ocorre
com frequéncia em industrias de manipulacdo de matérias contendo Cd, levando a altos
niveis de contaminacao do meio ambiente por Cd (NORBERG et al., 2009). A exposicao
prolongada a este metal em baixas doses tém sido associada perda de capacidade de
reabsorcdo de nutrientes como o0 Zn e Cu (SATURG et al.,, 2010). Enfisema e
carcinogenicidade também podem ocorrer quando fumaca contendo Cd é inalada
(VALVERDE et al., 2001). Este elemento também acumula no corpo com o passar do
tempo uma vez, levando ao aumento de sua concentracdo em individuos adultos
(SATURG et al., 2003).

O As é um elemento natural, amplamente distribuido, presente em mais de 200
minerais, encontrado principalmente na forma natural de sulfeto (SOUZA, 2007).
Estudos indicam altos niveis de contaminacgdo por d4gua contaminada com este metaldide
em Bangladesh (CHOUDHURY et al., 2000), na india (RAHAMAN et al., 2021), em
Myanmar, Camboja, Nepal, Vietnd (BERG et al., 2001) e na Bengala Ocidental
(RAHAMAN et al., 2021). Este elemento é toxico em sua forma tri e pentavalente,
afetando humanos através de seu consumo ou inalacdo, sendo correlacionados com
carcinomas dermais e angiosarcomas hepaticos em humanos (ROSSMAN &
WAALKES, 2003) e cancer de pulméo, linfoma e leucemias (JOKUKOWSKI et al.,
1998), respectivamente.

O cobalto (Co) é um elemento essencial em humanos para formacao da vitamina
B12, entretanto em niveis exacerbadas pode reduzir a atividade da tireoide e se tornar
toxico a animais aquaticos e terrestres (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1989). Seu
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excesso diminui a acdo do ferro (SFREDO & DE OLIVEIRA, 2010). Este metal ocorre
em minerais como cobalita (SARGENTELLI & FERREIRA, 2010), sendo o elemento
mais abundante em rochas igneas basicas, com habilidade em interagir com componentes
minerais e organicos do solo, podendo ocorrer nas formas cuprosa (Cu*?) e ctiprica (Cu*®)
e na forma metélica em alguns minérios, sendo a divalente mais importante (LOPES, et
al., 2003). Na crosta terrestre é encontrado em abundancia natural em aproximadamente
60 mg kg™, com niveis em aguas marinhas de 2,5 x 10* mg L (FLEMMING &
TREVORS, 1989). As fontes naturais deste elemento compreendem a deposicao
atmosférica e a denudacdo fisica e quimica de solos, enquanto as fontes antropicas
incluem efluentes industriais, domésticos, escoamento superficial urbano e a disposi¢do
inadequada de rejeitos sélidos (LACERDA, 2006), além de atividades agropecuarias
devido ao uso de fertilizantes e agrotoxicos contendo cobre em sua composi¢cdo
(GHUNTHER, 1998). O Cu é um elemento traco essencial para inimeras fungdes
biol6gicas, como no metabolismo energético, homeostase do ferro e mecanismos de
protecdo antioxidante como componente de diversas enzimas (SPEICH et al., 2001). O
déficit deste metal no organismo pode resultar em anemia, caracterizada como microcitica
e hipocromica, ou o acimulo de ferro no figado e no bago (EVANS & ABRAHAM,
1973). Os valores de cobre encontram-se elevados em individuos com doenca arterial
periférica comparado com individuos normais (VYDEN et al., 1975). O metabolismo do
cobre envolve a existéncia de doencas hereditarias, como a doenca de Wilson,
caracterizada por cirrose hepatica progressiva ou crénica ou por disfuncdo lenticular dos
nacleos cerebrais (SCHEINBERG, 1956), e a Sindrome de Menkes onde ocorre a
absorcdo irregular deste metal, afetando o sistema nervoso central, compreendendo uma
doenca progressiva e degenerativa (WAI-YEE et al., 1978).

O selénio (Se) é disposto de forma natural no ambiente atraves da liberacédo de
fontes geoldgicas (HAMILTON, 2004) e antropogénicas, como as industrias de refino e
produtoras de vidro e de fertilizantes, dentre outros (EILER, 1996). E um metaldide de
grande importancia fisiologica e ecotoxicoldgica, uma vez que é um micronutriente
essencial para a maioria dos organismos (SEIXAS, 2007). E necessario para o0
crescimento e desenvolvimento normal do organismo em niveis traco, e em concentracfes
moderadas pode ser armazenado e mantém funcbes homeostaticas, porém em
concentragdes elevadas pode resultar em efeitos toxicos (HAMILTON, 2004). Além

disso, este elemento desempenha a fungéo protetora contra a acdo toxica de certos metais
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como mercurio (Hg), Cd e Pb e metaloides como arsénio (As), realizando, por exemplo,
a demetilacdo do metilmercurio (MeHg) por meio da formacdo de seleneto mercurio
(HgSe) (WAGEMANN et al., 2000). Sua deficiéncia no organismo pode ocasionar a
doenca de Keshan, uma doenca cardiovascular que afeta principalmente criangas e
mulheres jovens (CHEN et al., 1980).

O Zn é um micronutriente essencial e sua forma natural de entrada no substrato é
atraves do intemperismo fisico ou quimico da rocha matriz de solos, estando em forma
organica ou inorganica disponivel principalmente como Zn®* (SANTOS, 2005). Este
micronutriente atua em fungdes estruturais, catalisadoras e reguladoras (STEFANIDOU,
2006) mas em altas concentracBes pode se tornar téxico (FELLEMBERGER, 1980). A
inalacdo e a ingestdo sdo as principais vias de absor¢ado e a intoxicacdo aguda e subaguda
por Zn podem ocasionar vomitos, febre, calafrio, traqueobronquite e pneumonia,
enquanto a intoxicagdo cronica causada por inalacdo resulta em fibrose pulmonar
(ALMEIDA-NETO, 2003).

O Fe é um elemento essencial para o crescimento e sobrevivéncias de inUmeros
organismos (VALKO et al., 2005), envolvido em processos metabdlicos como transporte
de elétrons, transporte de oxigénio e sintese de DNA e atuando como cofator de proteinas
(SALVADOR et al., 2011). O ferro é encontrado naturalmente em processos quimicos,
hidrotérmicos, sedimentacdo e o desgaste de rochas pela acdo do intemperismo,
compreendendo os principais mecanismos que formam depdsitos deste elemento. De
forma antropica a mineracdo, soldagem, efluentes de esgoto e fertilizantes sdo as
principais fontes de Zn (LIMA & PEDROZO, 2001). Em indices elevados o Fe pode
ocasionar a oxidacdo de moléculas de DNA, peroxidacdo lipidica e a desnaturacdo de
proteinas (VALKO et al., 2005). Quando diluido em &gua, este elemento pode gerar a
formacédo de flocos de Fe nas branquias dos peixes, seguido de obstrucdo, acarretando
transtornos respiratorios (BURY et al., 2003)

O manganés (Mn) é essencial para os seres humanos e animais e desempenha um
fator relevante no funcionamento do sistema nervoso, mineralizacdo dos 0ssos,
metabolismo e regulamento energético e de proteinas (SANTAMARIA, 2008). Este
elemento é encontrado em rochas igneas, sedimentares e metaformdrficas (GARCIA,
1999). Através da contaminacéo hidrica séo observados efeitos adversos a saide humana
como desregulamento da funcdo tiredidea e retardo no desenvolvimento embrionario de

espécies aquaticas expostas (TYLER et al., 2008). Além disso, em excesso pode
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ocasionar distarbios neurolégicos (JING et al., 2015).

O Cu ¢ o elemento mais abundante nas rochas igneas basicas, € um cation muito
versatil e possui grande habilidade em interagir com 0s componentes minerais e organicos
do solo e pode ocorrer nas formas cuprosa (Cu*?) e ctprica (Cu*®) e na forma metalica
em alguns minérios, sendo a divalente mais importante (LOPES, et al., 2003). Na crosta
terrestre é encontrado em abundancia natural de aproximadamente 60 mg/kg e sua
concentragdo em aguas marinhas é de 2,5 x 10* mg L™ (FLEMMING & TREVORS,
1989). As fontes naturais do ecossistema sdo a deposicdo atmosférica e a denudacgéo
fisica e quimica de solos, ja as fontes antropicas sdo efluentes industriais, domésticos,
escoamento superficial urbano e a disposi¢do inadequada de rejeitos sélidos (LACERDA,
2006). As atividades agropecuarias também influenciam no ecossistema aquatico e 0s
metais oriundos destas, provém de uso de fertilizantes, agrotoxicos que possuem cobre
em sua composicdo tal como principios ativos ou impurezas (GHUNTHER, 1998). O
cobre é um elemento traco essencial para inimeras fungdes bioldgicas, como no
metabolismo energético, homeostase do ferro e mecanismos de protecdo antioxidante
como componente de diversas enzimas (SPEICH et al., 2001). Caso haja o déficit deste
metal no organismo, pode resultar em anemia, caracterizada como microcitica e
hipocromica, ainda assim o ferro diretamente relacionado a anemia, na auséncia do cobre
ndo é utilizado e acumula-se no figado e no baco (EVANS & ABRAHAM, 1973). Os
valores de cobre encontram-se elevados em individuos com doenca arterial periférica
comparado com individuos normais (VYDEN, et al., 1975). O metabolismo do cobre
envolve a existéncia de doencas hereditarias, como a doenca de Wilson que é
caracterizada por cirrose hepatica progressiva ou crénica ou por disfuncdo lenticular dos
nucleos cerebrais (SCHEINBERG,1956). Além desta, a Sindrome de Menkes também
relacionada ao cobre, denota uma absorcdo irregular deste metal que afeta o sistema

nervoso central, sendo progressiva e degenerativa (WAI-YEE et al., 1978).

1.2 Metalotioneina

As metalotioneinas (MTs) sdo uma classe de proteinas citosolicas de baixo peso
molecular, comem torno de 6 — 7 kDa e estrutura molecular composta por uma Unica
cadeia de aminoacidos dos quais vinte sdo cisteinas (NORDBERG, 1998). Estas cisteinas
estdo envolvidas na coordenacdo de metais (ROESIJADI et al., 1996).

As MT apresentam preservacao estrutural e podem ser encontradas em diferentes
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espécies de bactérias, fungos, animais (HAQ et al., 2003). A regulagdo de biossintese da
MT realiza a homeostase entre ions metélicos essenciais e ndo essenciais por processo de
quelacdo (FILIPOVIC & RASPOR, 2003). Assim, estas proteinas apresentam funcdes
protetoras sobre proteinas e processos enzimaticos (OLSVIK et al., 2001), envolvidas na
regulacdo e metabolismo de metais essenciais e destoxificacdo de metais toxicos (CHAN,
1994), estando também relacionadas a protecdo tecidual contra estresse oxidativo
(KNAPEN et al., 2007). As MT possuem afinidades diferentes a diferentes metais de
transicdo, por exemplo com maior afinidade pelo Cu, seguido pelo Cd e Zn (MILES et
al., 2000).

As concentragdes desta proteina sdo maiores em tecidos relacionados a captacéo,
acumulo, e excrecdo como figado, rins, branquias e intestino, entretanto suas
concentragcdes podem variar de acordo com a espécie, condi¢des reprodutivas, dieta
alimentar e idade do organismo (FILIPOVIC & RASPOR, 2003).

1.3 Atividades econémicas e consumo do pescado

Historicamente as atividades econémicas globais concentram-se em zonas
costeiras, que englobam praias, restingas, recifes de corais, dunas, costdes rochosos,
estuarios e manguezais (GERLING, 2016). Estas incluem areas de atividade petrolifera,
pesqueira, extracdo mineral e vegetal, turismo, dentre outros (CASTELLO et al., 2015).
O impacto destas agdes antropicas levou a amplificacdo e celeridade do declinio e
extingdo de diversas espécies, necessitando a conservacdo de diversos ecossistemas
(FANIN et al., 2018).

O crescimento e o desenvolvimento tecnoldgico das populagbes humanas
levaram a valorizacdo de atividades pesqueiras, socialmente e economicamente,
diversificando a pesca termos de préticas, forca de trabalho e equipamentos de captura,
ampliando sua atuacdo. A pesca de subsisténcia é a base de numerosas comunidades
tradicionais litoraneas e estuarinas, realizada para obtencéo e consumo direto do alimento,
eventualmente com troca ou comércio em areas restritas realizadas com métodos béasicos.
J& a pesca comercial visa o lucro e geracdo de renda, compreendendo uma atividade
diversa que envolve escalas econbmicas, potenciais produtivos, realidades culturais e
impactos ambientais. A partir desta sdo reconhecidos dois estratos de pesca comercial, a
pequena escala e a larga escala. A primeira utiliza métodos de pesca com baixo poder de

captura, como pequenas redes, linhas de méo e coletas manuais, dentre outros. Os
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pescadores desta categoria, operam em &reas costeiras, suas capturas sdo descarregadas
em locais de baixa infraestrutura e suprem o comércio local de produtos in natura. J& a
pesca de larga escala utiliza embarcacdes de maior porte com elevada capacidade de
deslocamento, sistemas de conservacdo de pescado, e 0s seus produtos, pelo seu maior
processamento sdo direcionados ao mercado regional, nacional e internacional
(CASTELLO etal., 2015).

As atividades pesqueiras, em geral, visam determinadas espécies especificas,
porém podem vir a capturar espécies ndo-alvo, as quais sao caracterizadas como “fauna
acompanhante” (LOPES, 1996). Isto ¢ muito comum com relagdo a espécies de peixes
cartilaginosos como tubardes e raias. Entretanto, dados sobre desembarque pesqueiro para
este grupo sdo escassos e inlmeras espécies de peixes cartilaginosos encontram-se
ameacadas devido a certas caracteristicas deste grupo, como crescimento lento, baixa
fecundidade e baixa mortalidade natural (STEVENS et al., 2000).

A pesca de peixes cartilaginosos ocorre frequentemente em varias formas de
pescaria como arrasto de fundo, nos espinhéis e nas redes de emalhe seja como fauna
acompanhante ou de modo intencional. A pesca para obtencédo de sua carne, que apresenta
elevado valor nutritivo e alto teor proteico, além de auséncia de espinhos, e 0
aproveitamento de seus subprodutos contribuem significativamente para a sua
comercializacdo. Pode-se citar especificamente o comércio de barbatanas de tubarfes, 0s
quais sdo consumidos na Asia como sopas de elevado valor econdmico e a busca pelo
figado desses animais, em especial os de profundidade, utilizados na culinéria e como
lubrificantes de maquinaria delicada e como fonte de vitamina A (ANDRADE & BOAS,
2012; KIRCHHEIM et al., 2013). Os tubarfes e raias menores sdo preferidos para o
consumo em muitos mercados, devido a sua baixa concentracao de ureia e contaminantes,
que sdo mais altos em animais maiores (FORRESTER, KETCHEN, WONG, 1972).

Devido a certas caracteristicas de vida ja supracitadas, como longevidade e
crescimento lento, perdas significativas na popula¢do de elasmobranquios vém sendo
registradas, principalmente pela sobrepesca, seguidos de destruicdo de habitat e poluicéo
quimica (TUROCZY et al., 2000). Muitas raias em particular vivem diretamente
associadas ao substrato, um deposito final de muitos contaminantes, aumentando mais
ainda esta vulnerabilidade (DEL RAMO et.al., 1993; SOTO E MARIGOMEZ,1995).

A presenca de poluentes em ambientes marinhos resulta em um grau

consideravel de risco, tanto ecologico como para a saude humana, devido ao consumo de
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pescado (BURGUER & GOCHFELD, 2005). Entre as substéncias poluentes de grande
preocupacdo no ambiente marinho, atualmente destacam-se alguns poluentes organicos
persistentes, como as bifenilas policloradas, os agrotdxicos e os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, e, principalmente, os metais e metaloides (FREMY & BORDET,
2002).

1.4 Metais e metaloides no meio aquatico e sua toxicidade em elasmobranquios

Os metais e metaloides podem ser encontrados no ambiente marinho devido a
diversas atividades antropicas (VAN DEL et al., 2011), como efluentes industriais e
descarte irregular de residuos, dentre outros. Estes podem acumular em sedimentos e
organismos aquaticos, potencialmente sofrendo processos de bioacumulacdo e
biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica (PANDEY & MANDHURI, 2014), com
animais topos de cadeia apresentando concentracGes mais elevadas que niveis troficos
inferiores (STRID et al., 2007).

A bioacumulacdo é o resultado liquido de todos os processos de absorcdo e
adsorcdo de contaminantes, como absorcdo respiratéria e dietética, difusdo passiva,
metabolismo, transferéncia para a prole e crescimento (BORGA, 2013) tornando esta
como consequéncia da biomagnificacdo que é definida como a transferéncia de poluentes
pelos alimentos para um determinado organismo resultando em alta concentragdo em
comparagdo com a fonte (MANN et al., 2011).

A transferéncia quantitativa de metais e metaldides durante a gestacdo de raias e
que algumas das proles ja possuiam quantidade suficiente desses elementos para serem
abortadas ou terem seu desenvolvimento em vida prejudicado (GELSLEICHTER (2006).
A transferéncia materna de contaminantes também constitui com um fator contribuicéo
para a variabilidade intra e interespecifica nas concentragdes de contaminantes ao longo
do ciclo de vida de elasmobranquios (LYONS et al., 2019). Além disso, metais presentes
nas gobnadas de elasmobranquios e demais peixes podem prejudicar significativamente
sua reproducdo, desde a diminuicdo da secrecdo de hormonios estrogénicos e
androgénicos (EBRAHIMI & TAHERIANFARD) a mobilidade do espermatozoide
(POPEK et al., 2006), levando a reducdes populacionais principalmente em espécies
consideradas K estrategistas (ISLAM & TANAKA, 2004)
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1.5 Familia Gymnuridae
Dentre as raias da ordem Myliobatiformes, a familia Gymnuridae é representada

por um Unico género, Gymnura (Van Hasselt,1823) (o género Aetoplaea foi sinonimizado
a Gymnura), com cerca de 13 espécies validas: Gymnura altavela (Linnaeus, 1758),
Gymnura micrura (Block & Schneider, 1801), Gymnura poelcilura (Shaw, 1804),
Gymnura tentaculata (Muller & Herile, 1841), Gymnura hirundo (Lowe, 1843),
Gymnura japonica (Temminck & Schlegel,1850), Gymnura zonura (Bleeker,1852),
Gymnura marmorata (Cooper, 1864), Gymnura crebipuncta (Peters,1869), Gymnura
australis (Ramsay & Ogilby, 1886), Gymnura natalensis (Gilchrist & Thompson, 1911),
Gymnura lessae (Yokota & De Carvalho,2017) e Gymnura sereti (Yokota &
Carvalho,2017). Dentre estas inUmeros taxons foram sinonizados com as espécies
existentes (WEIGMANN, 2016; YOKOTA & CARVALHO, 2017).

A sua classificacdo taxbnomica € descrita da seguinte forma:
FILO: Chordata
SUBFILO: Vertebrata
CLASSE: Chondrichthyes
SUBCLASSE: Elasmobranchii
ORDEM: Myliobatiformes

FAMILIA: Gymnuridae
(FOWLER,1934)

A familia Gymnuridae é representada por dois géneros, que sao separados em
funcdo da presenca ou ndo de nadadeira dorsal na base da cauda sendo estas: Gymnura
(VAN HASSELT, 1823) representada pela auséncia da nadadeira e Aetoplatea
(VALENCIENNES, 1841) pela presenca destas. Estes animais s&o comumente chamados
de raias-borboleta.

Esta familia é caracterizada pelo corpo achatado dorso-ventralmente, nadadeiras
peitorais largas e continuas com a cabeca, focinho curto, obtuso, arredondado e sem
cartilagem rostral. Os olhos séo dorsolaterais na cabeca, seguidos pelos espiraculos que
podem variar apresentando uma estrutura tentacular na margem posterior interna. A boca
é transversa e levemente arqueada sem papilas em seu assoalho. A cauda geralmente
apresenta dobras ou extensdes cutaneas nas regies dorsal e ventral e algumas espécies

podem apresentar espinhos e nadadeira dorsal. A pele no geral é lisa, entretanto espécies
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podem apresentar tubérculos dorsais. Quanto a coloragdo, individuos podem apresentar
par de grandes machas pelo corpo e ventre claro, esbranquigado, bronze ou amarelado, a
cauda normalmente apresenta linhas escuras (BIGELOW, 1953; COMPAGNO & LAST,
1999; MACEACHRAN & CARVALHO, 2002; JACOBSEN & BENNETT, 2009).

As raias borboleta sdo cosmopolitas, marinhas vivem em aguas tropicais e
temperadas que normalmente sdo encontradas em substrato arenoso ou lamoso, em aguas
rasas costeiras, incluindo estuarios e desembocaduras de rios, sendo capturadas
frequentemente pela pesca artesanal como bycatch (COMPAGNO & LAST, 1999).
Embora as grandes pescarias ndo tenham como alvo estes organismos, eles sé&o
frequentemente capturados como captura acessoria por diferentes artes de pesca
(VOOREN et al., 2007; OLIVER et al., 2015).

A espécie G. micrura, descrita no Suriname, é registrada da regido norte até o
sudeste brasileiro, da Costa dos Estados Unidos até a Guiana Francesa, (BIGELOW,
1953), na Africa Ocidental (BIANCHI, 1986).

2. JUSTIFICATIVA

As raias da familia Gymnuridae, por serem animais costeiros e associados
diretamente ao substrato, podem apresentar altas concentracdes de metais e metaloides
em seus tecidos. Por serem altamente consumidas na regido do Maranh&o por populacGes
vulneraveis como pescadores e vendidas livremente em mercados de peixe, podem
acarretar significativos riscos ecologicos e humanos. Assim, torna-se importante
determinar as concentragdes de metais e metaloides nesta espécie, avaliar a eficiéncia da
rota de destoxificacdo de metalotioneina e realizar calculos de risco a saide humana para
orientacdo de decisbes regulamentares destinadas a reduzir os niveis de exposicdo a
agentes toxicos para proteger a saude publica, além de atuar como ferramenta indireta de

conservacéo deste grupo.
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3. HIPOTESE
Raias Gymnuridade, por serem animais costeiros e associados diretamente ao
substrato, podem apresentar altas concentracGes de metais e metaloides em seus tecidos,

podendo levar a riscos humanos devido ao seu consumo.

21



4, OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Determinar as concentracdes de metais e metaldides toxicos e essenciais em raias
Gymnura micrura coletadas em Mamuna, Tutoia, Icatu e Cururupu, no estado do

Maranhao.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar as concentracdes de metalotioneina em raias Gymnura micrura através
de espectrofotometria UV-Visivel;

e Determinar as concentracGes metais e metaloides toxicos e metais essenciais em raias
Gymnura micrura através da técnica de espectrometria de massas por plasma
indutivamente acoplado;

e Correlacionar estatisticamente os metais e metaloides com as concentracdes de
metalotioneina para avaliacdo da rota bioquimica de destoxificaco;

e Comparar as concentracdes de metais e metaloides com niveis maximos permissiveis
estabelecidos por 6rgdos de legislacdo nacionais e internacionais;

e Correlacionar estatisticamente 0s metais e metaloides determinados entre si para
avaliacdo de potenciais efeitos protetivos de elementos essenciais contra elementos
toxicos.

e Realizar célculos de risco humano devido ao consumo de raias Gymnura micrura.
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5. METODOOGIA
3.3 Area de estudo
O Estado do Maranh&o possui 4rea territorial de 329.651.496 km?, com densidade
demografica de 20.55 hab. km? (IBGE, 2022). As raias Gymnura cf. micrura foram
coletadas em quatro areas do litoral do Estado do Maranhdo, localizadas na regido

nordeste do Brasil, l1lha do Peru, Mamuna, Icatu e Tutdia (Figura 1).
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Figura 1. Figura representativa das areas de coleta. Fonte: Google Earth.

3.4 Coleta dos animais

As coletas dos exemplares e do material bioldgico foram autorizadas pela licenga
IBAMA-SISBIO No 58240-2.

Os espécimes de G. micrura foram capturados pela pesca artesanal de camardfes
entre os anos de 2022 e 2023 utilizando diferenciados apetrechos de pesca regionais tais
como: rede de arrasto, redinha, cacoeira, muruada e zangaria. Os animais foram
descartados pelos pescadores como fauna acompanhante e coletados pelos pesquisadores
para sua quantificacdo e identificacdo. O material foi mantido em gelo até seu transporte
para o laboratdrio, onde foi congelado para posterior analise. A identificacdo foi realizada
por consulta de bibliografia especializada (YOKOTA et al., 2016; YOKOTA et al., 2017),
medidos por paquimetro segundo Yokota et al. (2017), sexados e pesados utilizando uma
balanca digital. Amostras de tecido muscular (~1 g) foram retiradas e acondicionadas em
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microtubos de polipropileno do tipo Eppendorf e congeladas. As amostras foram
posteriormente acondicionadas em caixa térmica e transportadas por transporte aéreo para

a Fundacdo Oswaldo Cruz, no Rio de Janeiro.

3.5 Processamento das amostras
3.5.1 Extragdo de metalotioneina (MT)

O preparo de amostras para posterior determinacdo de MT seguiu Erk et al. (2002).
Em torno de 50 mg dos tecidos foram acondicionados em microtubos de polipropileno
tipo eppendorf com capacidade para 2 mL. Em seguida, cada amostra foi homogeneizada
com tampao Tris a pH a 8,6 acrescido de agentes anti-proteoliticos fenil-metil-sulfonil-
fluoreto e B-mercaptoetanol, que evitam a degradacdo da amostra e oxidagéo da MT. Logo
apo6s a homogeneizacdo as amostras foram centrifugadas a 20.000 x g por 60 minutos a
4°C. Os sobrenadantes resultantes desta centrifugacdo foram separados dos seus
precipitados e aquecidos em termobloco a 70°C por 10 minutos. As MT séo
termoestaveis, assim, o aquecimento elimina outras proteinas indesejadas. Os
sobrenadantes ap0s o aquecimento foram centrifugados novamente a 20.000 x g por 30

minutos a 4°C e posteriormente transferidos para novos microtubos identificados.

3.5.2 Quantificacdo de metalotioneina (MT)

A quantificacdo nos niveis de metalotioneina no tecido muscular de G. micrura no
presente estudo foi realizada através da aplicacdo do protocolo de analise descrito por
Ellman et al. (1959). As aliquotas de cada amostra e de cada um dos pontos da curva
analitica foram misturadas com EDTA 4 mmol™ contendo HCI concentrado e
posteriormente misturadas com EDTA em e DTNB a 0,43 pmol L™ e NaCl 2 mol L e
DNTB. Os tubos foram entdo condicionados em ambiente escuro por 30 minutos e a
leitura das amostras foi feita a 412 nm em espectrofotobmetro UV-Visivel. A curva
analitica foi preparada utilizando glutationa reduzida (GSH) como padréo externo, devido

a uma relagéo estequiométrica de 1:20 de GSH:MT.
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3.5.3 Determinacdo de metais e metaloides

Aproximadamente 100 mg de cada amostra foram pesados em tubos de
polipropileno tipo Falcon com capacidade de 15 mL. As amostras foram misturadas a 1,0
mL de &cido nitrico bidestilado concentrado (Vetec, Rio de Janeiro) e deixadas em
repouso nos tubos fechados por 12 horas a temperatura ambiente. No dia seguinte, as
digestbes 4&cidas foram completadas aquecendo as amostras a 100 °C por
aproximadamente 4 horas nos recipientes fechados. As amostras foram entdo diluidas
com agua ultrapura (resistividade> 18,0 MQ cm) para 10 mL. Os metais e metaldides
foram determinados por meio de calibracdo externa multielementar, por dilui¢cGes
apropriadas de uma solucdo padrdao mista (Merck 1V). As determinacGes em quintuplicata
foram feitas em um ICP-MS Nexlon 300x (Perkin-Elmer Sciex, Norwalk, CT, EUA),
utilizando Rh como padrio interno a 20 mg L™

Os limites de deteccdo e quantificacdo (LOD e LOQ, respectivamente) para cada
elemento foram calculados usando as equagfes 3Sb/m e 10Sh/m, onde Sb € o desvio
padrdo de 10 medidas em branco e “m” ¢ o coeficiente angular da curva analitica
(Eurachem, 2014). A precisdo do método foi verificada com analises de brancos de
amostra e pela anélise paralela de material de referéncia certificado de tecido de
mexilhdes (BCR 668) e de peixe (DORM-5), em triplicata.

3.6 Anélises de risco de consumo humano de raias G. micrura
3.6.1 Célculos de ingestdo diaria e semanal

As agéncias de saude nacionais e internacionais, como a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil e a Organizacdo das Nagbes Unidas para a
Alimentacdo e a Agricultura (Food and Agriculture Organization, FAQO), tem como
responsabilidade limitar niveis de contaminantes, incluindo os metais e metaloides, em
alimentos, oferecendo uma margem segura de consumo para a populacdo. O Codex
Alimentarius € um programa conjunto da FAO e da Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), criado em 1963, com 0 objetivo de estabelecer normas internacionais na area de
alimentos.

O valor médio de cada elemento determinado em musculo de raias G. micrura foi
multiplicado pelo consumo médio diario e semanal de peixes da regido, onde utilizou-se
o0 valor de 24,38 g utilizado em locais com amplo consumo de peixes, como por exemplo,

0 estado do Rio de Janeiro (IBGE, 2021), e dividido pelos pesos corporais médios de
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criancas, adolescentes e adultos brasileiros (UNIMED, 2021). Os resultados foram entdo
comparados com 0s niveis toleraveis para cada elemento estipulados pela OMS.
Especificamente para Hg, além do Hg total, os célculos foram também realizados para
metilmercario (MeHg), a fracdo toxica deste elemento, correspondendo a 90% das
concentragdes de Hg total. Para As, foi calculada a fracdo inorgénica de Arsénio, que é a
fracdo mais tdxica deste elemento, que geralmente varia entre 1 a 10 % das concentragdes

de As total em pescado.

3.6.2 Quociente de Perigo Alvo (THQ)

O Quociente de Perigo Alvo (Target Hazard Quotient, THQ) é calculado para
estimar 0s riscos potenciais a saude decorrentes da exposicdo a um determinado
contaminante. E normalmente utilizado no contexto da avaliacdo de efeitos n&o
cancerigenos para a saude, tais como impactos adversos nos sistemas respiratorio,
nervoso ou reprodutivo, em vez de avaliacdo do risco de desenvolver cancer. Se o valor
THQ for inferior a 1, é improvavel que a exposicdo estimada ao contaminante cause
efeitos adversos a salde na populacdo avaliada. No entanto, se 0 THQ exceder 1, indica
que pode haver um risco potencial para a salde associado a exposi¢do ao contaminante
(Wang et al., 2005). Os valores THQ sdo frequentemente utilizados em avaliagOes de
risco para priorizar poluentes para investigacdo adicional ou para orientar acOes
regulatorias destinadas a reduzir os niveis de exposicao para proteger a saude humana e

0 meio ambiente. A equacdo utilizada para o célculo é:

EFRxEdxFIRxC
RfD x BWax ATn

10 3

THQ =

Onde:

EFR é a frequéncia de exposicdo ao elemento traco (dia ano™); Ed é a duracio da
exposicdo em anos equivalente a vida média de 76,3 anos para a populagdo brasileira
(IBGE 2000); FIR é a taxa de ingestdo diaria de alimentos em gramas por dia; C € a
concentracdo de peso fresco do elemento no tipo de alimento em mg kg™*; RfD é a dose
oral de referéncia do elemento em pg dia™ de acordo com a Agéncia de Protegdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA 1993); Bwa é o peso corporal referéncia (kg)
categorizado aqui em bebés, criangas, jovens e adultos de ambos 0s sexos; Atn € o0 tempo

médio de exposicao (365 dias por ano x DE) e 107 ¢ a unidade do fator de converséo.
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3.6.3 Risco Alvo de Cancer (TCR)

O Risco Alvo de Cancer (Target Cancer Risk, TCR) representa o nivel de risco
considerado aceitavel para a exposi¢cdo a um agente cancerigeno numa determinada
populacdo. E frequentemente expresso como a probabilidade de desenvolver cancer ao
longo da vida devido a exposicdo a um determinado produto quimico, normalmente
medida em termos do risco excessivo de cancer por unidade de exposi¢do. Se o valor do
TCR exceder o valor de referéncia do risco de cancer (frequentemente expresso como 1
em 10.000 ou 1 em 1.000.000), isso sugere que a exposicdo estimada ao agente
cancerigeno pode representar um risco de cancer inaceitavel para a populacdo que esta
sendo avaliada. Os valores TCR sdo utilizados em avaliagdes de risco para orientar
decisBes regulamentares destinadas a reduzir os niveis de exposicdo a agentes
cancerigenos para proteger a satde publica e minimizar os riscos de cancer no ambiente.

A equacdo utilizada para o célculo é:

EFRxEdxFIRxCxCPS3
BWa x ATC

THQ = x 1073

Onde:

EFR é a frequéncia de exposicdo do As (dia ano™); Ed é a duracéo da exposicido em anos
equivalente a vida média de 76,3 anos para a populacdo brasileira (IBGE 2000); FIR é a
taxa de ingestdo diaria de alimentos em gramas por dia; C é a concentracdo de peso fresco
do elemento no tipo de alimento em mg kg™*; CPSO é o fator de inclinacdo do cancer oral
para arsénico inorganico de 1,5 (mg kg™) dia; Bwa é o peso corporal de referéncia (kg),
categorizado aqui em bebés, criancas, jovens e adultos de ambos os sexos; Atc é o tempo
médio de exposicao ao carcindgeno [365 dias por ano x (70 anos - 2)]. e 10 é a unidade
do fator de converséo

5.4.4. Beneficio modificado do selénio para a saude (HBVSe)

O beneficio modificado do selénio para a saude humana (Modified Selenium
Health Benefit Value, HBVSe) foi calculado como HBVse = ([Se-Hg])/Se) x (Se +
Hg). Valores negativos indicam nenhum efeito protetor do Se contra a toxicidade do

Hg, e valores positivos indicam efeitos protetores (Ralston et al. 2016).
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5.4.5 Analises estatisticas

A normalidade dos dados, tanto das medidas morfométricas das raias quanto
a concentracdo de metalotioneina e de metais e metal6ides foram primeiramente
verificadas através do teste W de Shapiro-Wilk para escolher o tratamento estatistico
adequado. Os dados foram verificados como ndo paramétricos e, assim, as analises
foram realizadas através dos testes Kruskal-Wallis e Mann-Whitney.

As correlacdes entre as concentracdes dos metais e metaldides nos diferentes
tecidos entre si e também entre as concentracGes de metalotioneina foram avaliadas
pelo teste de Correlacdo de Spearman. As correlagdes foram estabelecidas como
muito fracas se 0,00 < r < 0,19; fracas se 0,20 < r < 0,39; moderadas se 0,40 < r <
0,69; fortes se 0,70 < r < 0,89; e muito fortes se 0,90 < r < 1,00 (BRYMAN &
CRAMER, 2011). Os resultados das analises foram considerados significativos
quando p < 0,05. Todas as analises estatisticas foram realizadas com o software
GraphPad Prism v.10.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.7 Dados morfométricos de raias Gymnura cf. micrura
Um total de quinze individuos foram coletados, sendo sete fémeas e oito machos.

Os dados morfométricos individuais estdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Dados morfométricos de Gymnura cf. micrura (N = 15); CT = comprimento total; CD =

comprimento do disco; Peso (g). Dados de pesquisa (2019).

Caodigo das amostras Sexo CT (cm) CD (cm) Peso (9)
GMF060423 - MAC 1 Fémea 152 106 61,5
GMF060523 - MAC 8 Fémea 588 144 94,6
GMF080323 - MAC 9 Fémea 125 98 45
GMF070323 - MAC 13 Fémea 141 104 49
GMF1080323 - MAC 18 Fémea 136 181 45
GMF2080323 - MAC 11 Fémea 141 199 49
GMMO060223 - MAC 7 Macho 262 203 310,5
GMM2030323 - MAC 10 Macho - - -
GMMO080323 - MAC 12 Macho 144 111 54
GMMO070323 - MAC 14 Macho 137 194 55
GMM1060223 - MAC 16 Macho 262 329 310,5
GMM1070323 - MAC 6 Macho 167 123 71
GMM2060223 - MAC 15 Macho 165 229 77
GMM3060223 - MAC 17 Macho 155 222 75,2

3.8 ConcentracOes de metalotioneina (MT)

Os resultados das concentragdes de MT em amostras de tecido muscular de
Gymnura cf. micrura estdo apresentados individualmente na Tabela 2, expressos em umol
g™ peso umido (p.u). N&o houve diferenca significativa entre as concentracdes desta

metaloproteina no muasculo de machos e fémeas.
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TABELA 2. Quantificacdo de metalotioneina nos misculos de Gymnura cf. micrura. (n= 11). Os dados

estdo expressos em pmol g™ peso imido. Dados de pesquisa (2019).

Cadigo Sexo Concentracdes de MT (umol ™" peso Umido)

GMF060423 - MAC 1 Fémea 0,097
GMF060523 - MAC 8 Fémea -

GMF080323 - MAC 9 Fémea 0,017
GMF070323 - MAC 13 Fémea -

GMF1080323 - MAC 18 Fémea 1 0,063
GMF2080323 - MAC 11 Fémea 2 0,022
GMMO060223 - MAC 7 Macho 0,117
GMMZ2030323 - MAC 10 Macho 0,142
GMMO080323 - MAC 12 Macho 0,064
GMMO070323 - MAC 14 Macho 0,03
GMM1060223 - MAC 16 Macho 1 0,011
GMM1070323 - MAC 6 Macho 1 -

GMM2060223 - MAC 15 Macho 2 0,105
GMM3060223 - MAC 17 Macho 3 0,05

6.3.1 Concentracfes de metais e metaloides

As concentracdes de metais e metaloides em amostras de tecido muscular de
Gymnura cf. micrura estdo apresentadas individualmente na Tabela 3, expressas em mg
kg™ de peso imido. Os metais foram categorizados entre txicos e essenciais para facilitar

a discussao.

TABELA 3. Dados de metais em de Gymnura cf. micrura (N = 15). Os dados estdo expressos

em mg kg™ peso imido. Dados de pesquisa (2019).

Toxicos

oago As Ce cd La Gd Hg Nd
MAC 1 5,496 0019 0003 0,008 0,003 <0,035 0,041
MAC 8 8,986 0016 0003 0,008 0,002 0,046 0,035
MAC 9 2,879 0009 0011 0,004 0,001 0,037 0,05
MAC13 5733 0019 0,009 0,008 0,002 0,039 0,058
MAC18 4661  <00011 0003  <0,00056 <0,0004  <0,035 0,056
MAC11 1495 0005 0003 0,003 0,001 <0,035 0,055
MAC 7 2025 <0001 <0,0027 <0,00056 <0,0004  <0,035 0,057
MAC10 9,044 0001 0019 0001  <0,0004 <0035 0,054
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MAC 12 3,36 0,003 0,005 0,002 0 <0,035 0,052

MAC14 6,583 0003 0,017 0001  <0,0004 <0035 0,052
MAC16 6,684 0031 0,084 0,012 0,003 0,109 0,035

MAC 6 3,667 0,006 0,008 0,002 0,001 0,058 0,059
MAC15 3878 0012 0,043 0,006 0,001 0,04 0,049
MAC 17 8,109 0002 0,009 0001  <0,0004 <0035 0,058

Média 5,25 0011 0,017 0,005 0,002 0,055 0,051
Eaej‘r’é% 2387 000909 002298 0,004 0001  0,02768 0,008
Toxicos
OO Ni Pr Pb Rb Ti Vv Y
MAC 1 0,171 0002 0,027 0,559 9,996 0,256 0,005
MAC 8 0,107 0002 0,022 1,378 13,617 0,352 0,004
MAC 9 0,144 0,001 0,02 0,667 6,972 0,232 0,002
MAC13 0,158 0002 0,035 0,504 10,968 0,307 0,003
MAC 18 0069 <0003 <00058 0,362 5,051 0,138 <0,0005
MAC11 0,078 0001 0,019 0,546 10,482 0,201 0,001
MAC 7 0082  <0,0003 002 0,386 3,895 01 <0,0005
MAC 10 0089  <00003 0,025 0,62 6,944 0,211 <0,0005
MAC 12 0,003 0001 0,027 0,579 8,284 0,234 0,001
MAC14 0104  <0,0003 0,036 0,535 6,282 0,225 0,001
MAC16 0,249 0004 0,017 0,723 6,807 0,284 0,008
MAC 6 0,107 0001 0,035 0,341 10,743 0,111 0,001
MAC15 0,183 0001 0,025 1,061 9,775 0,287 0,004
MAC 17 0073  <0,0003 0,024 0,651 6,203 0,236 0,001
Média 0,122 0002 0,025 0,637 8,287 0,227 0,003
&e(j;’ég 0,052 0,001  0,0064 0,279 2,709 0,072 0,002
Essenciais

~odigo Co Cu Fe Mn Se Zn

MAC 1 0,046 3144 145558 0,896 2,104 32,607

MAC 8 0,062 2863 108,68 157 1,577 28,288

MAC 9 0,041 1438 163726 1422 14 14,162

MAC 13 0,05 5226 13599 1,585 173 48,267
MAC 18 0,017 1857 2389 0,462 0,811 12,527
MAC11 0,023 2382 34817 0778 1,202 22,604

MAC 7 0,017 1814 20156 0,532 1,028 11,586
MAC 10 0,02 3841 67212 0,766 0,913 19,798
MAC 12 0,03 249 90,881 1,012 1,185 25,953
MAC14 0,025 2333 42,783 1,258 0,052 25,005
MAC16 0,057 1185 789563 1612 1,655 17,915

MAC 6 0,035 3577 114818 1576 1,619 32,264
MAC15 0,056 2163 166655 1,865 1,731 28,96
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MAC 17 0,015 1,557 99,284 0,838 1,16 22,521

Média 0,035 2,562 143,144 1,155 1,368 24,474
Desvio 0,017 1,098 192,645 0,454 0,381 9,684
padrio

A qualidade dos ecossistemas aquaticos ocupa um papel importante na
manutengdo dos recursos marinhos, especialmente em zonas de elevada diversidade,
como as aguas costeiras e estuarinas (LOTZE et al. 2006, WOODLAND et al. 2011). A
poluicdo por metais esta entre as formas mais graves de poluicdo marinha em todo o
mundo, dada a sua elevada potencial toxicidade, persisténcia no ambiente e
bioacumulacdo (MARCOTRIGIANO E STORELLLI, 2003; ANSARI et al., 2004).

Elementos essenciais e ndo essenciais podem ser encontrados naturalmente no
ambiente marinho devido a processos como vulcanismo, desgaseificacdo da crosta
terrestre, fontes hidrotermais ou ressurgéncia costeira (CHESTER & JICKELLS, 2012).
Além disso, as emissdes provenientes de atividades antropogénicas, como a queima de
combustiveis fdsseis ou a utilizacdo de produtos quimicos na agricultura e na aquicultura
(KOLAROVA & NAPIORKOWSKI, 2021; KONIECZKA et al., 2018), podem levar ao
aumento das concentracdes de elementos que podem causar toxicidade em organismos
marinhos (KOLAROVA & NAPIORKOWSKI, 2021).

Os chondrictes podem ser bioindicadores e também biomonitores bem
reconhecidos de mudancgas ambientais abrangendo uma ampla gama de niveis troficos.
Dado seu alto nivel trofico, longevidade e crescimento lento, os elasmobranquios sdo
particularmente mais suscetiveis ao acimulo de altos niveis de contaminantes em seus
tecidos (BRANCO et al., 2004; DOMI et al., 2005; STRID et al., 2007; TORRES et al.,
2014) refletindo sentinela de grande potencial (SERRANO et al. 2000; TURKMEN et
al.,, 2013). Peixes predadores como elasmobranquios denotam frequentemente
concentragdes de Hg mais elevadas em comparagdo com outras especies de peixes
(WANG & WANG, 2019) e sdo potencialmente mais expostos devido a contaminantes
por habitar habitats benténicos onde as concentracfes de Hg (LAMBORG et al., 2014) e
sua biodisponibilidade (SIGNA et al.,2017) s&o geralmente maiores em comparagdo com
a coluna de agua adjacente. Garcia-Hernandez et al. (2007) identificaram valores médios

de Hg (0,14 mg kg™*) em tecido muscular de Gymnura marmorata do oceano Pacifico no

México, enquanto G. micrura apresentou média de 0,176 mg kg'1 para a costa do Ceara
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(MOURA, 2007), o que evidencia a vulnerabilidade de raias do género Gymnura a

contaminacdo por mercurio de forma muito semelhante em &reas distintas.

6.4. CorrelagBes estatisticas entre as concentragdes de metais, metaloides e
metalotioneina

Né&o foram detectadas correlacGes estatisticamente significativas entre os metais e
a MT. Isto pode indicar que o figado esta destoxificando os metais de forma adequada em
Gymnura micrura, levando a pouca deposi¢cdo no musculo e consequente falta de
associaGao estatistica entre os metais e a MT neste 6rgdo (INACIO 2006). Isto, porém,
ndo impede que as concentracdes que chegam ao musculo ndo sejam um risco a humanos,

como verificado na secdo anterior.

6.5. Correlacdes estatisticas entre pares de elementos essenciais, toxicos, toxicos e
essenciais.

As correlacBGes observadas entre pares de elementos essenciais e toxicos estdo
apresentadas na Tabela 4. Correlacdes entre pares de elementos essenciais e toxicos
podem indicar potenciais efeitos protetivos dos elementos essenciais contra 0s toxicos.
(LAND et al., 2018).

TABELA 4. Correlagdes entre pares de elementos essenciais e toxicos em muasculo de Gymnura cf. micrura

coletados no estado do Maranhao.

Essenciais x Téxicos

Par

elementar p Rho Forca da correlagéo Observacao

Ti Zn 0,000 08 Forte Zn pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ti
Mn Ni  0,0002 0,85 Forte Mn pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ni
Fe Cd 0,0238 -0,86 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos téxicos do Cd
Fe Ni 0,000 0,89 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ni
Fe Y 00054 08 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Y
Fe La 00118 0,71 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos toxicos do La
Fe Ce 0,0055 0,76 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos téxicos do Ce
Co Y 00011 0,87 Forte Co pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Y
Co La 0,0002 0,89 Forte Co pode estar protegendo contra efeitos toxicos do La
Co Ce 0,0002 0,89 Forte Co pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ce
Co Pr 00302 0,74 Forte Co pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Pr
Ni Se 0,0003 0,84 Forte Se pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ni
Se La 0,0014 0,83 Forte Se pode estar protegendo contra efeitos toxicos do La
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Se Ce 0,0003 0,88 Forte Se pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ce

Y Fe 0,0064 08 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos téxicos do Y
Y Se 0,0069 0,78 Forte Se pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Y
La Fe 0,0118 0,71 Forte Fe pode estar protegendo contra efeitos toxicos do La
La Se 0,0014 0,83 Forte Se pode estar protegendo contra efeitos toxicos do La
Ce Se 0,0003 0,88 Forte Se pode estar protegendo contra efeitos toxicos do Ce

Cada metal toxico tem o potencial de neutralizar um metal essencial e vice-versa.
No entanto, quando presentes em quantidades equilibradas, é possivel que ndo haja
acumulo bioldgico do metal tédxico em niveis prejudiciais, uma vez que 0S metais
essenciais, em concentra¢es mais elevadas no organismo, podem compensar esse efeito
(GOYER, 1997).

As correlagdes observadas entre pares de elementos toxicos estdo apresentadas na
Tabela 5. Correlaces entre pares de elementos toxicos podem indicar uma possivel

mesma fonte dos dois elementos ou mesma rota de metabolizacdo (LAND, et al 2018).

TABELA 5. CorrelagBes entre pares de elementos tdxicos em musculo de Gymnura cf. micrura coletados no estado
do Maranhéo

7. Toéxicos x Toxicos

Par 0 Rho Forea aa Observacao
elementar correlagao
Ti Ag 00026 083 Forte Possivel mesma fonte dos dms_elerpentos ou
mesma rota de metabolizacéo
v Ni 00176 074 Forte Possivel mesma fonte dos dms_elerpentos ou
mesma rota de metabolizagdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
For 7003
v Rb 00067 07 orte mesma rota de metabolizacéo
v Sy 00034 074 Forte Possivel mesma fonte dos dms_elerpentos ou
mesma rota de metabolizacdo
v v 00138 074 Forte Possivel mesma fonte dos dms_elerpentos ou
mesma rota de metabolizacdo
Co Ni 00001 0,89 Forte Possivel mesma fonte dos dms_elerpentos ou
mesma rota de metabolizacdo
Ni s 00044 073 Forte Possivel mesma fonte dos d0|s.elerpentos ou
mesma rota de metabolizagdo
Ni v 00009 0,87 Forte Possivel mesma fonte dos dms_elerpentos ou
mesma rota de metabolizacdo
Ni la 00024 081 Forte Possivel mesma fonte dos d0|s.elerpentos ou
mesma rota de metabolizagdo
. Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
For .
Ni Ce 00004 088 orte mesma rota de metabolizagdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
As Pr 00111 082 Forte mesma rota de metabolizagdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
As Gd 00238 076 Forte mesma rota de metabolizacdo
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Rb

La

La

La

Ce

Ce

Pr

Nd

Gd

Nd

Sr

Pr

Nd

Gd

Ce

Pr

Gd

Pr

Gd

As

Rb

Pr

0,0034
0,0146
0,0115
0,0067

0,0071

0,0016
0,0026
0,0008
0,0008
0,0111
0,0034

0,0008

O,-74
0,73
0,82
O,-79
0,84
0,97
0,94
0,91
0,94
0,94
0,82
074
0,97

Forte

Forte

Forte

Forte

Forte

Muito forte

Muito forte

Muito forte

Muito forte

Muito forte

Forte

Forte

Muito forte

Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizagdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizagdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacdo
Possivel mesma fonte dos dois elementos ou
mesma rota de metabolizacéo

As correlagdes observadas entre os pares de elementos essenciais estdo

apresentadas na Tabela 6. A associacao entre dois elementos essenciais € indicativa de

processos metabdlicos normais de organismos vivos (MILES et al 2000; HAQ et alt.,

2003).

TABELA 6. Correlacdes entre pares de elementos essenciais em muasculo de Gymnura cf. micrura coletados no

estado do Maranhdao

Essenciais x Essenciais

Mn
Mn
Mn
Fe
Fe
Co
Cu
Zn

Fe
Co
Se
Co
Se
Se
Zn
Cu

0,0004
0,0003
0,0027
0,0014
0,0005
0,0009
0,0058
0,0058

0,83
0,84
0,75
0,78
0,82
0,8
0,71
0,71

Forte
Forte
Forte
Forte
Forte
Forte
Forte

Forte

Processos metabdlicos normais
Processos metabdlicos normais
Processos metabdlicos normais
Processos metabdlicos normais
Processos metabdlicos normais
Processos metabdlicos normais
Processos metabdlicos normais

Processos metabdlicos normais
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6.6 Analise de risco humano com relacdo ao consumo de carne de Gymnura cf. micrura

As médias dos metais verificadas nas amostras de musculos das raias Gymnura
cf. micrura deste estudo foram comparadas com as concentracfes maximas permitidas
pela ANVISA, o Codex Alimentarius e a FAO (Tabela 7).

TABELA 7 — Limites permitidos de metais em pescados para consumo descritos pela ANVISA, CODEX

e FAO, em mg kg™ peso Gimido.

Elemento ANVISA CODEX FAO
As 1 0,5 -
Cd 0,5 0,5 -
Cr 0,1 - -
Cu 30 - 30
Hg 1 1 -

MeHg - - 0,01
Mn - - 0,01
Ni - - 70-80
Pb 01 0,1 -
Zn 50 - 40

- Indica valores ndo estabelecidos.

Os resultados de As (5,250 + 2,3872), MeHg (90% do Hg total - 0,55 £ 0,027),
Mn (1,155 + 0,454) e Pb (0,025 £ 0,0064) em musculo de raias Gymnura cf. micrura
mostraram-se acima de valores permitidos, 0 que chama atencdo para 0 perigo quanto ao

nivel de contaminacgdo no consumo desta espécie.

6.6.1 Risco relativo & contaminacao por arsénio em raias Gymnura cf. micrura

Os dados de risco de cancer em humanos devido a ingestdo de musculo de raias
Gymnura cf. micrura para adultos, jovens, criangas e bebés do sexo feminino e masculino
apresentados na Tabela 8, em vermelho sdo indicativos de valores acima do maximo

permitido, indicando risco de desenvolvimento de cancer.
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TABELA 8. Tabela indicativa de risco de cancer por arsénio em adultos, jovens, criangas e bebés do sexo
feminino e masculino.

Risco alvo de cancer (TCR)

Sexo feminino

Frequéncia  Cenariode 1 x por 2 x por 3 x por 4 X por 5 x por

de consumo  risco semana semana semana semana semana

Adultos TCR (médio) 4,22E-04 8,45E-04 1,27E-03 1,69E-03 2,11E-03
Adultos TCR (maximo)  8,11E-04 1,62E-03 2,43E-03 3,24E-03 4,05E-03
Adultos TCR (minimo)  1,16E-04 2,31E-04 3,47E-04 4,63E-04 5,78E-04
Jovens TCR (médio) 5,78E-04 1,16E-03 1,74E-03 2,31E-03 2,89E-03
Jovens TCR (méximo)  1,24E-03 2,47TE-03 3,71E-03 4,95E-03 6,19E-03
Jovens TCR (minimo)  1,47E-04 2,95E-04 4,42E-04 5,89E-04 7,37E-04
Criancas TCR (médio) 1,37E-03 2,74E-03 4,10E-03 5,47E-03 6,84E-03
Criangas TCR (maximo)  3,92E-03 7,84E-03 1,18E-02 1,57E-02 1,96E-02
Criancas TCR (minimo)  2,28E-04 4,57E-04 6,85E-04 9,14E-04 1,14E-03
Bebés TCR (médio) 1,05E-02 2,10E-02 3,14E-02 4,19E-02 5,24E-02
Bebés TCR (maximo)  4,34E-02 8,68E-02 1,30E-01 1,74E-01 2,17E-01
Bebés TCR (minimo)  9,03E-04 1,81E-03 2,71E-03 3,61E-03 4,52E-03

Sexo masculino

Frequéncia  Cenario de 1 x por 2 X por 3 X por 4 X por 5 X por

de consumo  risco semana semana semana semana semana

Adultos TCR (médio) 3,65E-04 7,30E-04 1,10E-03 1,46E-03 1,83E-03
Adultos TCR (maximo)  7,05E-04 1,41E-03 2,11E-03 2,82E-03 3,52E-03
Adultos TCR (minimo)  1,01E-04 2,01E-04 3,02E-04 4,03E-04 5,04E-04
Jovens TCR (médio) 4,99E-04 7,27E-04 1,50E-03 2,00E-03 2,49E-03
Jovens TCR (méximo)  1,28E-03 2,57E-03 3,85E-03 5,14E-03 6,42E-03
Jovens TCR (minimo)  1,13E-04 2,25E-04 3,38E-04 4,50E-04 5,63E-04
Criangas TCR (médio) 1,34E-03 2,69E-03 4,03E-03 5,37E-03 6,72E-03
Criancas TCR (méximo)  3,87E-03 7,74E-03 1,16E-02 1,55E-02 1,94E-02
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Criancas TCR (minimo)  2,32E-04 4,64E-04 6,96E-04 9,28E-04 1,16E-03
Bebés TCR (médio) 9,65E-03 1,93E-02 2,89E-02 3,86E-02 4,82E-02
Bebés TCR (maximo)  3,97E-02 7,95E-02 1,19E-01 1,59E-01 1,99E-01
Bebés TCR (minimo)  8,52E-04 1,70E-03 2,55E-03 3,41E-03 4,26E-03

O As é um metaloide amplamente distribuido na crosta terrestre, encontrado em
forma de sulfeto em grandes variedades de minerais, utilizado como raticida, entretanto,
em alguns casos como medica¢do homeopatica ou alopatica. As fontes de contaminacgéo
abrangem minerais, rochas, solos, &gua e alimentos e danos a saude provocados por este
metaloide dependem da quantidade ingerida, dose, frequéncia e tempo de absorcéo, ja
que é excretado principalmente pelo figado e rins, atuando no organismo como inibidor
da respiracdo celular, gerando grande acumulo nas mitocondrias das células e
comprometendo fungdes da sintese proteica. O As pode ser absorvido de forma oral e
pelas vias respiratorias (ANDRADE E ROCHA 2014).

A bioacumulacdo e biomagnificacdo de metais pesados em ecossistemas
aquaticos tem sido extensivamente estudada devido a presenca da bioacumulacdo de
alguns metais em redes troficas, representar um sério risco & saude humana,
(MENDOZA — CARRANZA et al., 2016) causando efeitos subletais e letais, devido as
disfuncdes metabdlicas (PEREIRA, 2004).

A contaminacdo aquética € a mais grave dentro dos estuarios e zonas costeiras
semifechadas, principalmente quando elas estdo perto de areas densamente povoadas ou
industriais (LACERDA, 1998)

A dieta dos peixes € conhecida como a principal via de acumulacdo de As e
niveis mais elevados estdo presentes em espécies que se alimentam de organismos
bentbnicos e peixes menores, como a Gymnura cf. micrura (DE GIETER et al., 2002).
Neste estudo foi verificado alto acimulo de As no masculo dos especimes de raias
Gymnura cf. micrura do Maranh&o, semelhante ao reportado por Torres et al. (2018) em
outra espéecie de raia, Raja clavata nos Acores, em Portugal. Majez et al. (2014)
constatou 0 mesmo com raias bentonicas (Pteromylaeus bovinus,Myliobatis aquila) e
pelagicas (Pteroplatytrygon violacea) do norte do Mar Adriatico (Golfo de Trieste).
Outros estudos também apontaram o0 mesmo nos musculos de diversas espécies de
raias no Mar Adriatico (STORELLI & MARCOTRIGIANO, 2000; SLEJKOVEC et
al., 2014), incluindo a Raja clavata no Atlantico (DE GIETER et al., 2002). No
entanto, os autores relatam que a maior parte deste As esta provavelmente na sua forma

menos toxica conforme relatado para raias no Mar Adriatico (Storelli e Marcotrigiano,
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2000). E para raias no Mar do Norte, onde o arsénio inorganico toxico variava entre
<1% e 3% da quantidade de As total em espécimes de tubardo Mustelus asterias e
raia Rhina ancylostoma, respectivamente (DE GIETER et al., 2002).

6.2.4 Quociente de Perigo Alvo (THQ)
De todos os elementos analisados, verificou-se risco para a ingestdo em criancas,

jovens e adultos dos metais para Cr, Cu e MeHg, no cenario de concentracdo maxima

ingerindo Gymnura micrura uma e duas vezes na semana, no cenario das concentraces

médias sendo ingeridas de trés a quatro vezes por semana e no cenario de concentracdes
maxima sendo ingeridas cinco vezes na semana. Nos individuos bebés, verificou-se risco,
ndo sé dos mesmos metais que para os adultos como também para As, Cd, Se e Hg, desde

0 THQ minimo na ingestdo de uma vez por semana.
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Tabela 9 — Resultados de THQ no consumo semanal de bebés, criangas, jovens e adultos do sexo feminino e masculino. Valores em vermelho indicam risco de consumo para

determinado elemento.

1 X NA SEMANA Cr Cu Zn As Se Cd Hg MeHg As1%  As10% Asl% As10%
THQ méd. Adulto 0,01 0,02 0 2,43 0,01 0 0,01 0,01 0,02 0,24 0,36 0,58
THQ min. Adulto 0,01 0,01 0 0,67 0,01 0 0 0 0,01 0,07 0,11 0,17
THQ méax. Adulto 0,02 0,05 0,01 4,7 0,02 0 0,06 0,05 0,05 0,47 1,7 2,12
THQ méd. Juvenil 0,02 0,04 0,01 3,72 0,02 0 0,01 0,01 0,04 0,37 0,55 0,89
THQ min. Juvenil 0,01 0,01 0 0,85 0,01 0 0 0 0,01 0,08 0,14 0,21
THQ méx. Juvenil 0,03 01 0,02 8,56 0,04 0,01 01 0,09 0,09 0,86 31 3,87
THQ méd. Bebé 0,33 0,63 01 64,33 0,34 0,02 0,15 0,13 0,64 6,43 9,59 15,38
THQ min. Bebé 0,05 0,09 0,01 5,68 0,06 0 0 0 0,06 0,57 0,91 1,42
THQ max. Bebé 1,08 3,06 0,47 264,97 1,23 0,25 3,2 2,88 2,65 26,5 95,91 119,76
THQ méd. Crianga 0,05 0,09 0,01 8,96 0,05 0 0,02 0,02 0,09 0,9 1,34 2,14
THQ min. Crianca 0,01 0,02 0 1,55 0,02 0 0 0 0,02 0,15 0,25 0,39
THQ max. Crianga 0,11 0,3 0,05 25,81 0,12 0,02 0,31 0,28 0,26 2,58 9,34 11,66
THQ méd. Adulto 0,01 0,03 0 2,82 0,01 0 0,01 0,01 0,03 0,28 0,42 0,67
THQ min. Adulto 0,01 0,01 0 0,77 0,01 0 0 0 0,01 0,08 0,12 0,19
THQ méx. Adulto 0,02 0,06 0,01 54 0,03 0,01 0,07 0,06 0,05 0,54 1,96 2,44
THQ méd. Juvenil 0,02 0,04 0,01 3,86 0,02 0 0,01 0,01 0,04 0,39 0,57 0,92
THQ min. Juvenil 0,01 0,02 0 0,98 0,01 0 0 0 0,01 0,1 0,16 0,25
THQ méx. Juvenil 0,03 01 0,01 8,25 0,04 0,01 01 0,09 0,08 0,82 2,99 3,73
THQ méd. Bebé 0,36 0,68 011 69,85 0,36 0,02 0,16 0,15 0,7 6,98 10,41 16,7
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THQ min. Bebé
THQ max. Bebé

THQ méd. Crianca
THQ min. Crianca
THQ max. Crianca

2 X NA SEMANA
THQ méd. Adulto
THQ min. Adulto
THQ max. Adulto

THQ méd. Juvenil
THQ min. Juvenil
THQ méax. Juvenil

THQ méd. Bebé
THQ min. Bebé
THQ méx. Bebé

THQ méd. Crianga
THQ min. Crianga
THQ max. Crianga

THQ méd. Adulto
THQ min. Adulto
THQ max. Adulto

0,05
1,18

0,05
0,01
0,11

Cr
0,02
0,01
0,04

0,04
0,01
0,07

0,66
01
2,16

0,09
0,03
0,21

0,03
0,01
0,04

01
3,34

0,09
0,02
0,3

Cu
0,05
0,02
0,11

0,07
0,03
0,2

1,26
0,18
6,12

0,17
0,05
0,6

0,05
0,02
0,12

0,02
0,51

0,01

0,05

Zn
0,01

0,02
0,01
0,03
0,2
0,03
0,94
0,03
0,01
0,09

0,01

0,02

6,02
289,38

9,12
1,52
26,15

As
4,87
1,34

9,4

744
1,69
17,13

128,65
11,35
529,94

17,92
3,09
51,61

5,63
1,54
10,81

0,07
1,35

0,05
0,02
0,12

Se
0,03
0,01
0,04

0,04
0,02
0,08

0,67
0,12
2,47

0,09
0,03
0,24

0,03
0,02
0,05

0,04

0,49

0,01

0,05

0,01

0
3,49

0,02

0,32

Hg
0,01

0,11

0,02

0,21

0,3

6,39

0,04

0,62

0,01

0,13

0
3,14

0,02
0
0,28

MeHg
0,01
0
01
0,02
0,19
0,27
5,75
0,04
0,56

0,01

0,12

0,06
2,89

0,09
0,02
0,26

As 1%
0,05
0,01
0,09

0,07
0,02
0,17

1,29
011
53

0,18
0,03
0,52

0,06
0,02
0,11

0,6
28,94

091
0,15
2,61

As 10%
0,49
0,13
0,94

0,74
0,17
1,71

12,87
1,14
52,99

1,79
0,31

5,16

0,56
0,15
1,08

0,93
97

1,36
0,24
9,46

As 1%
0,73
0,22
3,4

111
0,27
6,2

19,18
1,83
191,82

2,67
0,5
18,68

0,84
0,25
3,91

1,47
123,04

2,18
0,38
11,82

As10%
1,16
0,34
4,25

1,78
043
7,74

30,76
2,85
239,51

4,28
0,78

23,33

1,35
0,39
4,89
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THQ méd. Juvenil 0,04 0,08 0,01 7,71 0,04 0 0,01 0,01 0,08 0,77 1,15 1,84
THQ min. Juvenil 0,02 0,03 0,01 1,96 0,02 0 0 0 0,02 0,2 0,32 0,49
THQ max. Juvenil 0,07 0,19 0,03 16,5 0,08 0,02 0,2 0,18 0,16 1,65 5,97 7,46
THQ méd. Bebé 0,71 1,36 0,22 139,7 0,73 0,04 0,32 0,29 14 13,97 20,82 33,4
THQ min. Bebé 0,1 0,19 0,03 12,05 0,13 0 0 0 0,12 1,2 1,86 2,94
THQ max. Bebé 2,36 6,69 1,03 578,75 2,69 0,54 6,98 6,28 5,79 57,88 194 246,09
THQ méd. Crianga 0,09 0,18 0,03 18,23 0,1 0,01 0,04 0,04 0,18 1,82 2,72 4,36
THQ min. Crianga 0,03 0,05 0,01 3,05 0,03 0 0 0 0,03 0,3 0,49 0,76
THQ max. Crianga 0,21 0,6 0,09 52,29 0,24 0,05 0,63 0,57 0,52 5,23 18,93 23,63
3 X NA SEMANA Cr Cu Zn As Se Cd Hg MeHg As 1% As 10% As 1% As10%
THQ méd. Adulto 0,04 0,07 0,01 7,3 0,04 0 0,02 0,02 0,07 0,73 1,09 1,75
THQ min. Adulto 0,02 0,03 0,01 2,01 0,02 0 0 0 0,02 0,2 0,32 0,51
THQ maéax. Adulto 0,06 0,16 0,03 14,1 0,07 0,01 0,17 0,15 0,14 1,41 51 6,37
THQ méd. Juvenil 0,06 0,11 0,02 11,15 0,06 0 0,03 0,02 0,11 1,12 1,66 2,67
THQ min. Juvenil 0,02 0,04 0,01 2,54 0,03 0 0 0 0,03 0,25 0,41 0,64
THQ max. Juvenil 0,1 0,3 0,05 25,69 0,12 0,02 0,31 0,28 0,26 2,57 9,3 11,61
THQ méd. Bebé 0,99 1,88 0,3 192,98 1,01 0,06 0,45 04 1,93 19,3 28,77 46,13
THQ min. Bebé 0,15 0,27 0,04 17,03 0,18 0 0 0 0,17 1,7 2,74 4,27
THQ max. Bebé 3,24 9,19 1,41 794,91 3,7 0,74 9,59 8,63 7,95 79,49 287,73 359,27
THQ méd. Crianga 0,14 0,26 0,04 26,87 0,14 0,01 0,06 0,06 0,27 2,69 4,01 6,42
THQ min. Crianga 0,04 0,07 0,01 4,64 0,05 0 0 0 0,05 0,46 0,75 1,16
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THQ méx. Crianca 0,32 0,89 0,14 77,42 0,36 0,07 0,93 0,84 0,77 7,74 28,02 34,99
THQ méd. Adulto 0,04 0,08 0,01 8,45 0,04 0 0,02 0,02 0,08 0,84 1,26 2,02
THQ min. Adulto 0,02 0,04 0,01 2,31 0,03 0 0 0 0,02 0,23 0,37 0,58
THQ méax. Adulto 0,07 0,19 0,03 16,21 0,08 0,02 0,2 0,18 0,16 1,62 5,87 7,33
THQ méd. Juvenil 0,06 0,11 0,02 11,57 0,06 0 0,02 0,02 0,12 1,16 1,72 2,76
THQ min. Juvenil 0,03 0,05 0,01 2,95 0,03 0 0 0 0,03 0,29 0,47 0,74
THQ méx. Juvenil 01 0,29 0,04 24,75 0,12 0,02 0,3 0,27 0,25 2,47 8,96 11,19
THQ méd. Bebé 1,07 2,05 0,33 209,54 1,09 0,07 0,49 0,44 2,1 20,95 31,23 50,09
THQ min. Bebé 0,15 0,29 0,05 18,07 0,2 0 0 0 0,18 1,81 2,79 4,42
THQ max. Bebé 3,54 10,03 1,54 868,13 4,04 0,81 10,47 9,43 8,68 86,81 291 369,13
THQ méd. Crianga 0,14 0,27 0,04 27,35 0,14 0,01 0,06 0,06 0,27 2,74 4,08 6,54
THQ min. Crianca 0,04 0,07 0,01 4,57 0,05 0 0 0 0,05 0,46 0,73 1,15
THQ max. Crianga 0,32 0,91 0,14 78,44 0,36 0,07 0,95 0,85 0,78 7,84 28,39 35,45
4 X NA SEMANA Cr Cu Zn As Se Cd Hg MeHg Asl1%  Asl0% Asl% As10%
THQ méd. Adulto 0,05 01 0,02 9,74 0,05 0 0,02 0,02 01 0,97 1,45 2,33
THQ min. Adulto 0,02 0,04 0,01 2,69 0,03 0 0 0 0,03 0,27 0,43 0,67
THQ méx. Adulto 0,08 0,22 0,03 18,8 0,09 0,02 0,23 0,2 0,19 1,88 6,8 8,5
THQ méd. Juvenil 0,08 0,15 0,02 14,87 0,08 0 0,03 0,03 0,15 1,49 2,22 3,55
THQ min. Juvenil 0,03 0,05 0,01 3,39 0,04 0 0 0 0,03 0,34 0,55 0,85
THQ méx. Juvenil 0,14 0,4 0,06 34,26 0,16 0,03 0,41 0,37 0,34 3,43 12,4 15,48
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THQ méd. Bebé
THQ min. Bebé
THQ max. Bebé

THQ méd. Crianca
THQ min. Crianca
THQ max. Crianca

THQ méd. Adulto
NITHQ min. Adulto
THQ max. Adulto

THQ méd. Juvenil
THQ min. Juvenil
THQ méax. Juvenil

THQ méd. Bebé
THQ min. Bebé
THQ méx. Bebé

THQ méd. Crianga
THQ min. Crianga
THQ max. Crianga
5 X NA SEMANA
THQ méd. Adulto
THQ min. Adulto
THQ méax. Adulto

1,32
0,19
4,32

0,18
0,05
0,42

0,06
0,03
0,09

0,08
0,03
0,13

1,43
0,21
4,72

0,19
0,05
0,43
Cr
0,06
0,03
0,1

2,51
0,36
12,25

0,35
0,1
1,19

0,11
0,05
0,25

0,15
0,06
0,38

2,73
0,38
13,38

0,36
0,1
1,21
Cu
0,12
0,05
0,27

0,4
0,06
1,89

0,06
0,02
0,18

0,02
0,01
0,04

0,02
0,01
0,06

0,43
0,06
2,06

0,06
0,02
0,19
Zn
0,02
0,01
0,04

257,31
22,71
1059,89

35,83
6,18
103,22

11,26
3,08
21,62

15,43
3,93
33

279,39
24,09
1157,51

36,47
6,09
104,58
As
12,17
3,36
23,5

1,34
0,25
4,93

0,19
0,07
0,48

0,06
0,03
01

0,08
0,04
0,15

1,46
0,26
5,38

0,19
0,07
0,49
Se
0,06
0,04
0,11

0,08

0,99

0,01

0,1

0,02

0,6
0
12,79

0,08
0
1,25

0,03
0
0,26

0,03
0
0,4

0,65
0
13,97

0,08
0
1,26
Hg
0,03
0
0,28

0,54
0
11,51

0,07
0
112

0,02
0
0,23

0,02
0
0,36

0,58
0
12,57

0,08
0
1,14
MeHg
0,03
0
0,26

2,57
0,23
10,6

0,36
0,06
1,03

0,11
0,03
0,22

0,15
0,04
0,33

2,79
0,24
11,58

0,36
0,06
1,05
As 1%
0,12
0,03
0,23

25,73
2,27
105,99

3,58
0,62
10,32

1,13
0,31
2,16

1,54
0,39
33

27,94
2,41
115,75

3,65
0,61
10,46
As 10%
1,22
0,34
2,35

38,35
3,65
383,63

5,34
0,99
37,36

1,68
05
7,83

2,29
0,63
11,94

41,65
3,72
387,99

5,44
0,98
37,85
As 1%
1,81
0,54
8,51

61,51
5,7
479,02

8,57
1,55
46,65

2,69
0,77
9,77

3,68
0,99
14,91

66,79
5,89
492,17

8,72
1,53
47,27
As10%
2,91
0,84
10,62
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THQ méd. Juvenil
THQ min. Juvenil
THQ max. Juvenil

THQ méd. Bebé
THQ min. Bebé
THQ max. Bebé

THQ méd. Crianga
THQ min. Crianga
THQ max. Crianga

THQ méd. Adulto
THQ min. Adulto
THQ méx. Adulto

THQ méd. Juvenil
THQ min. Juvenil
THQ méax. Juvenil

THQ méd. Bebé
THQ min. Bebé
THQ max. Bebé

THQ méd. Crianga
THQ min. Crianga
THQ max. Crianga

01
0,04
0,17

1,64
0,24
54

0,23
0,07
0,53

0,07
0,03
0,11

01
0,04
0,17

1,79
0,26
59

0,23
0,06
0,53

0,18
0,07
0,49

3,14
0,45
15,31

0,44
0,12
1,49

0,14
0,06
0,31

0,19
0,08
0,48

3,41
0,48
16,72

0,44
0,12
1,51

0,03
0,01
0,08

0,5
0,07
2,36

0,07
0,02
0,23

0,02
0,01
0,05

0,03
0,01
0,07

0,54
0,08
2,57

0,07
0,02
0,23

18,59
4,24
42,82

321,63
28,39
1324,86

44,79
7,73
129,03

14,08
3,86
27,02

19,28
491
41,25

349,24
30,11
1446,88

45,58
7,61
130,73

01
0,05
0,2

1,68
0,31
6,16

0,23
0,08
0,6

0,07
0,04
0,13

01
0,05
0,19

1,82
0,33
6,73

0,24
0,08
0,61

0,01

0,04

0,1
0,01
1,23

0,01

0,12

0,03
0,01
0,04
011
0,01
1,35

0,01

0,12

0,04
0
0,52

0,75
0
15,99

01
0
1,56

0,03
0
0,33

0,03
0
05

0,81
0
17,46

0,11
0
1,58

0,04
0
0,46

0,67
0

14,39

0,09
0
14

0,03
0
0,29

0,03
0
0,45

0,73
0

15,71

0,1
0
1,42

0,19
0,04
0,43

3,22
0,28

13,25

0,45
0,08
1,29

0,14
0,04
0,27

0,19
0,05
0,41

3,49
03

14,47

0,46
0,08
131

1,86
0,42
4,28

32,16
2,84

132,49

4,48
0,77
12,9

141
0,39
2,7

1,93
0,49
4,12

34,92
3,01

144,69

4,56
0,76
13,07

2,77
0,68
15,5

47,94
4,57

479,54

6,68
1,24
46,7

2,1
0,62
9,78

2,86
0,79
14,93

52,06
4,65

484,99

6,79
1,22
47,32

4,44
1,06
19,35

76,89
7,12

598,78

10,71
1,94
58,31

3,37
0,97
12,21

4,6
1,23
18,64

83,49
7,36
615,21

10,9
191
59,08
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6.2.5 Efeito protetivo do selénio contra a toxicidade do mercdrio em pescado

Neste estudo, a quantidade media de Se presente no tecido de raias Gymnura cf.
micrura do Maranhéo analisadas foi de 1,368 mg kg™ superior & média de Hg que foi de
0,055 mg kg™ indicando um potencial efeito protetivo do Se contra a toxicidade do Hg e
provavelmente reduzindo os riscos a saide humana.

A forma de interagdo entre Se e Hg varia de acordo com as formas quimicas
de ambos elementos, sendo o estudo da interacdo entre MeHg e Se, 0 mais relevante
para saide humana (WATANNABE, 2002). Ganther (1972) foi o primeiro a reportar a
interacdo entre MeHg e Se, demonstrando claramente uma diminuicdo da mortalidade
induzida pela forma do Hg orgéanica. Posteriormente, verificou-se também diminuigcdo
dos efeitos neurotdxicos (IMURA, 1986).

Segundo o estudo de Mazej et al. (2018) foi observado que o Se modera a
bioacumulacéo e a toxicidade de Hg em organismos marinhos A inibic&o irreversivel das
atividades essenciais das selenoenzimas parece ser 0 mecanismo primario da toxicidade
do Hg. A interacdo Se-Hg foi descrita como antagdnica e também sinérgica. Os efeitos
antagbnicos em peixes, porém, sdao complexos e acredita-se que sejam baseados na
formacdo de complexos Me-Hg-selenol biologicamente inertes e selenoneina que
poderiam promover a excrecao e desmetilacdo do metilmercurio (MeHg). Com relacédo a
esta interacdo Se:Hg em raias, o estudo de Ruelasy Inzunza, et al. (2018) sobre
distribuicdo de Hg e Se no masculo e figado da raia Platyrhinoidis triseriata no Oceano
Pacifico Oriental. Foram avaliadas as concentracdes de Hg e Se no musculo e no figado
de 31 espécimes (nove machos, 22 fémeas) para determinar o grau de organotropismo e
biomagnifcacdo de Hg e Se, bem como o risco para a saude humana associada ao
consumo desta espécie. Neste caso, 0 Se apresentou uma concentracdo significativamente
(p<0,05) maior que o Hg.

Diversos estudos sobre raias verificaram que o Hg se acumula mais nos masculos
do que no figado, no caso do Se (MURILLO- CISNEROS et al., 2018; SOULEN et al.,
2019), embora 0s organismos aquaticos possam regular suas concentragdes, o figado pode
armazenar niveis mais elevados de metais do que o muasculo em raias (LYONS et al.,
2017). Além disso, muitas vezes as concentracfes de Hg no musculo aumentam com o
crescimento do animal (HUETER et al., 1995; ENDO et al.,, 2008; MURILLO
CISNEROS et al., 2018) e niveis mais elevados de Hg concentrados em individuos
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maiores podem estar relacionadas a mudangas na posigao tréfica dos organismos ao longo
do seu ciclo de vida (RUMBOLD et al., 2014).

No caso do Se, Bergés-Tiznado et al. (2015) e Medina-Morales et al. (2020)
verificaram que suas concentracdes ndo estao significativamente correlacionadas com o
comprimento ou peso de espécies de elasmobranquios. Isto pode ser explicado pelo fato
deste elemento ser essencial, o que denota sua regulacdo dentro de certas concentragcdes
mecanismos por homeostaticos (RALSTON et al., 2016) e por baixa transferéncia tréfica
(HAMILTON, 2004).
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7. CONCLUSAO

As anélises das concentracGes de metais nos musculos das amostras de raias
Gymnura cf. micrura revelaram resultados de As, MeHg, Mn e Pb em musculo de raias
Gymnura cf. micrura acima de valores permitidos por diversos 6rgdos de fiscalizacao
sanitéria, o que chama atencdao para o perigo quanto ao nivel de contaminagao no consumo
desta espécie.

Demonstrou-se também risco de desenvolvimento de céncer para todos o0s
cenarios das concentra¢fes determinadas, da minima a maxima, para bebés, criancas,
jovens, e adultos, tanto do sexo feminino quanto do masculino, indicando um potencial
de risco para a saude ao ingerir raias Gymnura cf. micrura em diferentes frequéncias,
para ambas as faixas etarias, referente a Al, Cr, Cu e MeHg com riscos nos cenarios de
concentracdo maxima, com ingestdo uma e duas vezes por semana, de concentracdes
médias, com ingestdo de trés a quatro vezes por semana, de concentra¢fes maximas, com
ingestdo cinco vezes por semana. Para os bebés, aléem dos mesmos metais de preocupacao
para os adultos, ou seja, Al, Cr, Cu e MeHg, identificou-se também riscos para As, Cd,
Se e Hg. Esses riscos foram observados ja a partir do THQ minimo com ingestao semanal.
Verificou-se, porém, uma maior quantidade de Se que de Hg no mdsculo de raias
Gymnura cf. micrura, indicando um potencial efeito protetivo do Se contra a toxicidade
do Hg e provavelmente reduzindo os riscos a salide humana.

Diante dessas constatagfes, recomenda-se a proibicdo do consumo dessa
espécie, visando evitar potenciais problemas de salde para a populagdo no futuro e
também agindo como uma ferramenta indireta de conservagdo da Biodiversidade do

Maranhao.
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