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Resumo Geral

O Brasil lidera o ranking dos maiores produtores agropecuérios do mundo e no uso de
insumos, fertilizantes e agrotoxicos, sendo considerado o maior consumidor desses
quimicos. Apesar dos beneficios do consumo desses produtos, o uso indiscriminado ou
em excesso causam forte impacto ambiental, contaminando o ar, a agua e o solo,
podendo afetar a composicdo da biodiversidade local e de seus entornos, bem como a
interacdo entre os organismos. Portanto, este estudo tem por objetivo determinar os
teores de magnésio, calcio, cadmio, crémo, ferro, zinco, manganés, chumbo e cobre em
peixes, no solo e em corpos d’agua em areas de influéncia agricola em Cachoeira do
Acrari, no Para. Os resultados esperados das concentracfes para solo, dgua e peixes seréo
comparados com os valores referéncia disponibilizados pela Resolugdo CONAMA
420/2009, Resolugdo N° 357/2005, Resolucdo RDC n° 42/2013 e pelo Decreto n°
5.971/65. Os valores orientados servirdo de base para inferir possiveis contaminacdes
nos pontos de amostragem. Sendo assim, serd possivel realizar uma caracterizacdo dos
teores de metais na regido, conhecer os possiveis impactos causados pela poluigdo por
metais, além de fornecer informacdes que poderdo auxiliar em estudos futuros sobre

conservacao e preservacao ambiental.

Palavras-Chave:

Metais; Peixes; Poluigdo; Conservagdo; Amazonia; Contaminacao.

Abstract

Brazil leads the ranking of one of the largest agricultural producers in the world in the
use of inputs, fertilizers, and pesticides, being considered the largest consumer of these
chemicals. Despite the benefits of consuming these products, their indiscriminate or
excessive use causes a robust environmental impact, contaminating the air, water, and
soil, which can affect the composition of local biodiversity and its surroundings, as well
as the interaction between organisms. Therefore, this study aims to determine the levels
of magnesium, calcium, cadmium, chromium, iron, zinc, manganese, lead, and copper
in fish, soil, and water bodies in areas of agricultural influence in Cachoeira do Arari, in

the state Pard. The expected results for soil, water, and fish concentrations will be
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compared with the reference values provided by CONAMA Resolution 420/2009,
Resolution No. 357/2005, Resolution RDC No. 42/2013, and Decree No. 5,971/65. The
oriented values will be a basis for inferring possible contamination at the sampling
points. Thus, it will be possible to carry out a characterization of the levels of metals in
the region, to know the possible impacts caused by pollution by metals, in addition to
providing information that may help in future studies on conservation and

environmental preservation.

Key words:

Metals; Fish; Pollution; Conservation; Amazon; Contamination.

Introducéo Geral

O crescimento populacional exige maior demanda de producdo de alimentos
forcando a intensificacdo da agricultura acompanhada de usos complementares de
fertilizantes e pesticidas. Isto se torna um problema cada vez mais proeminente,
considerando que a composicao quimica destes produtos possui metais toxicos 0s quais
representam uma ameaga preocupante a seguranca alimentar e ao meio ambiente
(GUAN et al., 2019; KHAN et al., 2017). No entanto, a utilizacdo de fertilizantes e
pesticidas tornou-se mais frequente no agronegocio, fornecendo elementos essenciais
para 0 aumento da produtividade agricola, e como forma de prevencdo e combate as
pragas que prejudicam o cultivo (DELCOUR; SPANOGHE; UYTTENDAELE, 2015;
KHAN et al., 2017).

Atualmente, vivemos em um periodo onde a polui¢do ambiental é constante e a
introducdo de contaminantes quimicos, como pesticidas e metais toxicos é cada vez
mais frequente (BOKONY et al., 2017). O Brasil lidera o ranking de um dos maiores
produtores agropecuarios do mundo e no uso de insumos, fertilizantes e agrotdxicos,
sendo considerado o maior consumidor desses quimicos (PIGNATI et al., 2017). Apesar
dos beneficios do consumo desses produtos, o uso indiscriminado ou em excesso
causam forte impacto ambiental, contaminando o ar, a 4gua e o solo, podendo afetar a

composicao da biodiversidade local e de seus entornos, bem como a interagdo entre os
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organismos (FILHO-MEIRELLES, 2014; PERES; MOREIRA, 2003; RIBEIRO et al.,
2007).

Os principais metais toxicos encontrados em solo e/ou corpos d’agua
contaminados sdo: prata (Ag), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), cadmio (Cd),
niquel (Ni), chumbo (Pb), selénio (Se) e zinco (Zn) (COSTA et al., 2021). Sendo assim,
as fontes do acumulo desses metais no ambiente podem ser provenientes de formas
naturais (intemperismo) ou antropicas, sendo a aplicacdo de fertilizantes uma das
principais fontes antropogénicas de contaminacdo (SHI et al., 2018). Esta, por sua vez,
fornece elementos nutricionais as plantas, dentre eles, destacam-se o0s elementos
primarios, secundarios e micronutrientes (OTERO et al., 2005). As plantas dependem
de alguns micronutrientes para seu desenvolvimento, dentre eles, o cobre (Cu), cobalto
(Co), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn) e o niquel (Ni), todavia, dependendo de
suas concentracdes podem ser potencialmente toxicos. Ainda, outros, como o mercurio
(Hg), chumbo (Pb), cddmio (Cd) e crdomo (Cr), estes sdo considerados altamente toxicos

mesmo em concentragdes minimas.

A disponibilidade desses elementos no solo esta intimamente relacionada com a
absorcdo de metais através do cultivo, e a transferéncia de metais toxicos do solo para as
plantas esta correlacionada com as concentracGes de metais disponiveis no préprio solo
(WEI et al., 2020). Sendo assim, a saude humana e de diversos animais podem ser
afetadas por esses elementos, seja diretamente através consumo de produtos agricolas
contaminados (vegetais e/ou grdos) ou indiretamente ao consumir animais que possam

ter ingerido produtos agricolas através da cadeia alimentar (ZHANG et al., 2018).

Sabe-se que 0s metais toxicos podem se acumular facilmente na camada
superficial do solo, principalmente por meios de reacdes de adsorcdo com varios
componentes do solo, incluindo matéria organica, (hidro) 6xidos, metalicos e minerais
de argila (HUANG et al., 2019). Aléem disso, a mobilidade, solubilidade e a capacidade
de transferéncia desses elementos sdo facilmente influenciadas por processos naturais,
como a erosdo do solo induzida pelas chuvas, ou até mesmo pelas raizes das plantas,
permitindo a ampliacdo da &rea de contaminagdo (HUANG et al., 2019; NAVEEN;
SUMALATHA; MALIK, 2018).
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Portanto, o uso indiscriminado e de longo prazo de fertilizantes pode afetar
diretamente e solo e afluentes (KARAOUZAS et al., 2021; KHAN et al., 2017). Alguns
estudos evidenciam as consequéncias do consumo de produtos contaminados por metais
toxicos e seu potencial acumulativo, podendo exercer efeitos adversos a saide humana,
seja pela ingestdo, inalacdo ou via dérmica de exposicdo (REHMAN et al., 2018).
Ainda, é possivel visualizar os efeitos acumulativos dos metais, como mercurio, cobre,
prata, arsénio, chumbo, cromo e cddmio em microorganismos, causando mudancas
fisioldgicas e estruturais (MOHITE; KOLI; PATIL, 2018).

Alguns estudos relatam o impacto do acimulo de metais em peixes e 0 estudo
destes como biomonitores, sejam em cativeiro ou em condi¢Oes naturais (LIMA et al.,
2015; LUCZYNSKA; PASZCZYK; LUCZYNSKI, 2018; YILMAZ, 2020). Além
disso, estudos apontam o acumulo de metais nos diversos tecidos do organismo, bem
como seus efeitos toxicos, como alteracdes fisioldgicas e morfolégicas, influenciando
na taxa de sobrevivéncia, desenvolvimento e crescimento (AFSHAN et al., 2014;
JAVED; USMANI, 2019).

Nesse sentido, uma analise de especiagdo elementar permite obter um
conhecimento mais amplo, além de compreender a mobilidade e a biodisponibilidade
das fracGes de metais e, portanto, fundamentar uma decisdo mais racional sobre
determinados produtos para fins agricolas, formas de manejo, conservacdo e
preservacao da fauna e flora local. Além disso, uma visdo aprofundada e abrangente
sobre as consequéncias ecolégicas do uso de fertilizantes e/ou pesticidas para o
aprimoramento da producdo agricola requer estudos basicos e experimentais, que irdo
gerar dados para o desenvolvimento do uso racional e seguro de tais produtos, e a
promover bases para gerar politicas consistentes no combate ao uso indiscriminado

destes, e da poluicdo ambiental.

Objetivos Gerais

Determinar os teores de magnesio (Mg), calcio (Ca), cadmio (Cd), cromo (Cr),
ferro (Fe), zinco (Zn), manganés (Mn), chumbo (Pb) e cobre (Cu) em peixes, no solo e
em corpos d’agua em areas de influéncia agricola em Cachoeira do Arari, localizado na

Ilha do Marajo, Para
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Objetivos Especificos Artigo 1

e Examinar a variabilidade das concentragtes de metais em diferentes locais sob

diferentes proximidades com os campos de cultivo;
e Determinar os niveis de contaminag&o;

e Expor os riscos potenciais da exposi¢ao a contaminacdo por metais.

Resultados Esperados

Os resultados esperados das concentragcBes para solo, agua e peixes serdo
comparados com os valores referéncia disponibilizados pela Resolugdo CONAMA
420/2009, Resolucdo N° 357/2005, Resolucdo RDC n° 42/2013 e pelo Decreto n°
5.971/65, respectivamente. Os valores orientados servirdo de base para inferir possiveis
contaminagdes nos pontos de amostragem. Abaixo pode-se observar a tabela 1 com os

valores orientados.

Tabela 1. Valores orientados para solo (mg/Kg), agua (mg/mL) e peixes (mg/Kg).

Amostra Elementos

Mg Ca Cd Cr Fe Zn Mn Pb Cu
Solo - - 3 150 - 450 - 180 200
Agua - - 0,005 005 03 0,09 0,1 0,01 0,005
Peixe - 0,05 0,1 - 50 - 0,3 30

Apébs, a realizacdo das determinacbes das concentracGes dos metais, sera
possivel comparar com os valores orientados, com o intuito de estipular a situacdo da
area de estudo. Se as concentracBes detectadas superarem os valores referéncia
demonstrados indicara que possivelmente havera contaminagdo no local, mas se estes
valores forem inferiores aos amostrados indicara que ndo h& contaminacdo. Sendo
assim, serd possivel realizar uma caracterizagdo dos teores de metais na regido,
conhecer 0s possiveis impactos causados pela poluicdo por metais, além de fornecer
informacdes que poderdo auxiliar em estudos futuros sobre conservacdo e preservacao

ambiental.
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Artigo 1

CARACTERIZACAO DE MICRONUTRIENTES E METAIS TOXICOS EM
PEIXES, SOLO E CORPOS D’AGUA EM AREAS DE CULTIVO DE ARROZ NA
ILHA DO MARAJO, PARA, BRASIL
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RESUMO

A poluigdo por metais toxicos tem aumentado consideravelmente devido diversas
atividades de producédo, incluindo a atividade agricola. Altas concentracdes de metais
podem afetar diversos ecossistemas, sejam eles terrestres ou aquaticos. Sendo assim, a
caracterizagdo de metais em amostras de solo, 4gua e em diferentes organismos vivos
sdo essenciais no monitoramento da poluicdo ambiental. Nesse estudo, objetivou-se
determinar os teores de magneésio, calcio, cadmio, crébmo, ferro, zinco, manganés,
chumbo e cobre em peixes, solo e em corpos d’agua em areas de influéncia agricola em
Cachoeira do Arari, no Para. As amostras de solo, dgua e os peixes foram coletados em
dez locais distintos. As amostras de solo foram secas em sala climatizada por 24 horas,
maceradas, peneiradas e digeridas a partir da solucéo extrativa de Mehlich 1 e KCL 1,9
mol L. As amostras de agua foram tratadas com &cido nitrico concentrado e filtradas
em papel filtro quantitativo 80g/m?. As amostras de peixes foram liofilizadas, pesadas,
maceradas, digeridas a 1 mL de HNOs concentrado, aquecidas em bloco digestor,
diluidas em 25 mL de agua deionizada, e filtradas em papel quantitativo 80 g/m?2. A
determinacdo dos metais foi realizada utilizando-se um espectrdmetro de absorc¢édo
atdbmica, marca Thermo, modelo ICE3000. Os resultados revelaram concentracfes de
metais para agua e peixes acima dos valores referéncia em alguns pontos amostrados,
enquanto para solo as concentragdes estavam dentro dos parametros permitidos. As
analises da correlacdo de Spearman e de Cluster, revelaram alta correlacdo nos pontos
amostrais, além de que pontos amostrais mais préximos da rizicultura compartilham
maior similaridade comparado a pontos mais distantes. Com isso, tende-se a concluir
que, devido a sua similaridade, ndo se pode afirmar que esteja havendo uma
contaminacdo, mas os resultados encontrados fornecem valores cruciais de teores de
diferentes metais para esta regido, servindo de base no monitoramento das condicdes

ambientais.

PALAVRAS-CHAVE

Metais; Peixe; Poluigdo; Conservagdo; Amazonia; Contaminagéo.



249

250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272

273

274

275

276

277

278

279

280

ABSTRACT

Pollution by heavy metals has increased considerably due to various production
activities, including agricultural activity. High concentrations of metals can affect many
ecosystems, whether terrestrial or aquatic. Therefore, the characterization of metals in
soil and water samples and different living organisms is essential in monitoring
environmental pollution. In this study, the objective was to determine the levels of
magnesium, calcium, cadmium, chromium, iron, zinc, manganese, lead, and copper in
fish, soil, and water bodies in areas of agricultural influence in Cachoeira do Arari, Para.
Soil, water, and fish samples were collected in ten different locations. Soil samples were
dried in an acclimatized room for 24 hours, macerated, sieved, and digested using
Mehlich 1 extractive solution and 1.9 mol L KCL. The water samples were treated
with concentrated nitric acid and filtered through 80g/m? quantitative filter paper. The
fish samples were freeze-dried, weighed, macerated, digested with 1 mL of concentrated
HNOs, heated in a digester block, diluted in 25 mL of deionized water, and filtered
through 80 g/m? quantitative paper. The determination of metals was performed using
an atomic absorption spectrometer, Thermo, model ICE3000. The results revealed
concentrations of metals for water and fish above the reference values in some sampled
points, while for soil the concentrations were within the allowed parameters. The
Spearman and Cluster correlation analyses revealed a high correlation in the sampling
points, in addition to the fact that sampling points closer to rice cultivation share greater
similarity compared to more distant points. With this, one tends to conclude that, due to
their similarity, it cannot be said that there is a contamination, but the results found
provide crucial values of levels of different metals for this region, serving as a basis for

monitoring environmental conditions.

KEY WORDS

Metals; Fish; Pollution; Conservation; Amazon; Contamination.
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INTRODUCAO

A poluicdo por metais toxicos tem aumentado consideravelmente devido as
industrias manufatureiras, descarte de residuos industriais, atividades de mineracdo, uso
continuo de fertilizantes, pesticidas e herbicidas nas atividades agricolas atuais, aléem de
outras atividades que exigem uma atencdo especifica sobre o uso destes por
representarem uma ameaca global ao ambiente (Milam et al., 2015; Ogunfowokan et al.,
2019). Atualmente, concorda-se que, a concentracdo de metais toxicos no solo, devido a
insumos agricolas, desenvolvimento de tecnologia agricola moderna e a rapida
industrializagéo estdo entre os fatores mais importantes para a poluicdo ambiental, e isso

é refletido em grandes poténcias, como a China (Milam et al., 2015; Shifaw, 2018).

As altas concentracGes de metais podem afetar diversos ecossistemas, sejam eles
terrestres ou aquaticos, podendo ocasionar solos inférteis, declinio de populacdes
aquaticas, interferéncia na comunicacdo dos animais, deformacbes morfolégicas de
peixes e anfibios, interferindo na sua sobrevivéncia, taxas de crescimento, bem-estar e
morfologia externa (Ali et al., 2019). Além disso, a contaminacao por metais representa
uma ameaca devido a sua toxicidade; bioacumulacdo e biomagnificacbes na cadeia
alimentar (Milam et al., 2015).

A caracterizacdo de metais em amostras de solo, agua e em diferentes
organismos vivos é essencial no monitoramento da poluicdo ambiental (Luczynska et
al., 2018; Zhou et al., 1997), entretanto, é valido ressaltar que diferentes metais
representam diferentes funcBGes bioldgicas e ecossistémicas. Existem metais que
apresentam alta densidade molecular e sdo capazes de induzir toxicidade mesmo em
baixas concentracOes, dentre eles podemos citar, o cadmio (Cd), cromo (Cr) e o chumbo
(Pb) (Hejna et al., 2018; Tuzen, 2003; Zoroddu et al., 2019). Outro grupo de metais que
sdo essenciais para manter varias funcbes bioguimicas e fisiologicas em humanos,
animais e plantas, sdo 0s micronutrientes como o magnésio (Mg), calcio (Ca), ferro
(Fe), zinco (Zn), manganés (Mn) e cobre (Cu), porém, quando presentes em
concentragdes elevadas podem representar uma potencial fonte de contaminacéo (Hejna
et al., 2018; Tlzen, 2003; Zoroddu et al., 2019).

A exemplo, os efeitos da exposi¢cdo ao Cd em humanos, consistem em danos nos
rins, figado, sistema esquelético, sistema cardiovascular (Genchi et al., 2020; Ju et al.,

2017); nos anfibios causa danos morfolégicos e fisioldgicos, reduzindo o
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desenvolvimento larval e a capacidade de locomocéo (Hu et al., 2019; Lu et al., 2021).
A contaminacdo por Cr est associada a cancer no trato respiratorio e gastrico, além de
causar danos ao DNA e encurtar a sobrevivéncia de espécies de peixes (Coetzee et al.,
2020; Prasad et al., 2021). O Pb pode apresentar efeitos negativos no desenvolvimento
de ovos de aves e na motilidade de espermatozoides, existem estudos onde o Pb altera a

composicao microbiana do solo (Hou et al., 2021; Pain et al., 2019).

Embora, 0 Mg seja um metal essencial para o desenvolvimento de determinados
organismos, exposicdo a altas concentragcdes podem impactar o crescimento de algumas
plantas (Canham et al., 2020). Ainda, existem estudos que relacionam concentracfes
elevadas de Mg e Ca com a mortalidade por doengas cardiovasculares por consumo
constante de agua contaminada (Rosborg et al., 2015; Rubenowitz et al., 2000). A alta
disponibilidade de Fe no solo pode danificar estruturas celulares de plantas, reduzindo o
crescimento e causando danos foliares (Zaitsev et al., 2020). O excesso de Cu e Zn
podem levar a alteracGes nas trocas gasosas, € a reducdo da eficiéncia fotoquimica de
umas espécies de plantas (Tiecher et al., 2018). Por fim, em um estudo experimental
com roedores, a elevada concentracdo de Mn afetou a reproducdo e o comportamento
dos individuos (Sachse et al., 2019).

A regido amazobnica € territério fértil para a atuacdo de pesquisadores focados
em questdes ambientais. Nesse contexto, Cachoeira do Arari, municipio pertencente ao
Arquipélago do Marajo, € um exemplo de area onde a realidade socioeconémica gera
preocupacao, principalmente no que diz respeito as atividades produtivas desenvolvidas
e seus impactos no ambiente natural. Segundo o IBGE, até o ano de 2021, o municipio
apresentava uma populacdo estimada de 24.355 habitantes, distribuidos em 3.100,261
km?2 de extensdo territorial, sua economia baseia-se principalmente na agropecuéria,
com foco na criacdo de bubalinos e bovinos, e na plantacdo de arroz. A expansdo da
rizicultura nesta regido trouxe algumas discussdes em relacdo aos possiveis impactos
sociais e/ou ambientais, desde ao uso indiscriminado de grandes extensdes de terra para
o cultivo do arroz, como também, desvios de rios, relatos da reducdo de pescados
atribuida a utilizag&o irregular de fertilizantes, além do despejo da agua utilizada na
irrigacdo, nos rios; e a auséncia de monitoramento e estudos prévios de avaliacdo
ambiental. (Gomes et al., 2018; Huffner and Meirelles, 2016). Nesse sentido,
considerando o uso de fertilizantes, pesticidas, inseticidas e outros produtos quimicos

que auxiliam no desenvolvimento da producdo, e que possuem metais em sua
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constituicdo, enfatizamos que 0 uso excessivo desses produtos quimicos pode afetar
negativamente na qualidade do solo, das &guas superficiais e subterraneas. Além disso,
a medida que os metais entram e acumulam no solo e posteriormente s&o absorvidos
pelas plantas, entrando no ciclo ecossisttmico, podem aumentar 0s riscos de

contaminacdo por metais nos diferentes niveis das cadeias tréficas.

Sendo assim, um estudo do status de contaminacdo por metais em solo, agua e
organismos (peixes) em locais de uso agricola, fornecerd informacfes valiosas que
poderdo demonstrar os possiveis impactos causado pela rizicultura, além de auxiliar em
outros estudos ambientais, haja vista a escassez de informagdes com esta especificidade.
Portanto, objetivou-se neste estudo determinar os teores biodisponiveis de magnésio
(Mg), célcio (Ca), cadmio (Cd), cromo (Cr), ferro (Fe), zinco (Zn), manganés (Mn),
chumbo (Pb) e cobre (Cu) em peixes, no solo e em corpos d’agua em &reas de influéncia
agricola em Cachoeira do Arari, localizado na llha do Marajo, Para. Ainda, em
especifico, objetivou-se examinar a variabilidade das concentragdes de metais em
diferentes locais sob diferentes proximidades com os campos de cultivo, e determinar 0s

niveis de contaminacao, além da exposicao a contaminagcdo por metais.

MATERIAIS E METODOS
Coleta e preparo das amostras

As amostras de solo, agua utilizados neste estudo foram coletados em dez pontos
distintos, quanto aos peixes, estes, foram coletados somente em sete pontos, de acordo
com a proximidade da rizicultura, no municipio de Cachoeira do Arari, que se encontra
localizado no estado do Para, a 1°0'16" de latitude Sul e 48°57'27" de longitude a oeste
(Figura 1) (Freitas et al., 2022), abrangendo cerca de vinte e oito quilometros em linha
reta ao longo da area de influéncia direta dos campos de arroz.

Para a obtencdo das amostras de solo, os critérios estabelecidos foram em razéo
do tempo de uso de fertilizantes no local (< 10 anos), sendo necessario coletar amostras
de aproximadamente quinhentas gramas, entre 0-10 cm de profundidade (EMBRAPA,
2006). Apos a coleta, as amostras de solo foram secas em sala climatizada por 24 horas,
maceradas e peneiradas (peneira de 1 mm) para retirada de residuos fibrosos, apos esses

procedimentos iniciou-se 0 processo de digestdo quimica.
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Para as amostras de agua, foram obtidos 500 mL a 20 cm de profundidade da
superficie das pogas d’agua e rios de locais distintos para a triplicata, em cada ponto
amostral (EMBRAPA, 2006). Posteriormente, foi adicionado 2,5 mL de acido nitrico
(5mL de HNOs, p.a., para 1L de agua) para a digestdo dos materiais orgénicos e
preservacdo das amostras, posteriormente, estas foram filtradas em papel filtro
quantitativo 80g/m?, e por fim, foi realizado a leitura por espectrometro de absorcdo
atdbmica (EMBRAPA, 2006).

Os peixes amostrados pertencem as familias Rivulidae (Rivulus spp.),
Characidae (Moenkhausia spp.) e Cichlidae (Apistogramma spp.), todos de habitos
alimentares semelhantes, foram capturados em somente sete pontos amostrais, sendo
eles: P3, P4, P5, P6, P8, P9, P10 (Figura 1). Para a coleta foi utilizado uma peneira,
passada por todo o perimetro das pocas, e ap0s a captura os animais identificados e
separados por familias e/ou género, em seguida, foram armazenados em gelo até o

inicio do processo de digestdo quimica.

Figura 1. Mapa de localizagéo dos pontos de coleta.

48°54.000'W 48°48.000W

48°54.000'W 48°48,000'W
0 6 12 km
Itens do Mapa L ! J
Pontos de Coleta @ Sistema de Coordenadas Geograficas
Plantagao de Arroz 71 Datum, SIRGAS 2000
Sede do Municipio [ Fonte: IBGE (2019), Google Earth (2020)

Digestdo das amostras de solo
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Para a determinacdo dos teores de Cd, Cr, Fe, Zn, Mn, Pb e Cu em solo, foi
realizada a digestdo com a solucdo extrativa de Mehlich 1 (HCI 0,05 mol L e H2504
0,0125 mol LY), e para os teores de Ca e Mg, a digestdo foi realizada com a solugéo
extrativa KCI 1,9 mol.L™? (Teixeira et al., 2017). Inicialmente, foi pesado 5mg do solo
peneirado, transferido para um Erlenmeyer de 125 mL, adicionado 50 mL da solucao
extrativa, e colocado por 5 min no agitador horizontal. Em seguida, as amostras foram
deixadas em repouso por 12 horas para decantar o precipitado, e entéo foi realizada a
filtragem em papel quantitativo 80g/m?, por fim, a determinacio dos metais foi
realizada a partir da solucdo resultante. A digestdo foi realizada em quadruplicata e

branco analitico foi preparado pelo mesmo método sem adi¢do da amostra.
Digestao das amostras de tecido animal

O preparo das amostras dos peixes ocorreu conforme o método utilizado por
Tuzen (2003), com algumas adaptacGes. As amostras foram liofilizadas por 24 horas,
em seguida, maceradas em almofariz até obtencao da textura de pd, e entdo pesado 1g
de cada amostra, transferido para tubos de ensaio e adicionado 1 mL de HNOs
concentrado. Por fim, as amostras foram aquecidas em bloco digestor a 130 °C por 90
min, posteriormente foram diluidas em 25 mL de 4gua deionizada, filtradas em papel
quantitativo 80 g/m? e mantidas em tubos de Falcon até a momento da leitura do teor

total de metais.
Determinacdo dos metais

A determinacdo dos metais foi realizada no Laboratério de Analises Quimicas
do Campus Pesquisa do Museu Paraense Emilio Goeldi utilizando-se um espectrometro
de absorcdo atdmica com chama ar/acetileno, marca Thermo, modelo ICE3000. Os
parametros instrumentais para a determinacdo dos elementos estdo apresentados na
tabela 1.

Tabela 1. Parametros instrumentais utilizados para a determinacdo de Mg, Ca, Cd, Cr,
Fe, Zn, Mn, Pb e Cu.

Elemento Comprimento de Onda Corrente da Lampada Resolugdo Espectral

(nm) (%0) (nm)
Mg 285,2 75 05
Ca 4227 100 05
Cd 228,8 50 05
Cr 357,9 100 05
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Fe 248,3 75 0,2

Zn 213,9 75 0,2
Mn 279,5 75 0,2
Pb 217 75 0,5
Cu 324,8 75 0,5

Andlise Estatistica

A quantificagdo dos elementos no solo e na agua foram medidos por
Espectrometria de Absor¢do com Chama, e realizou-se a média de trés determinacdes, a
partir das quais calculou-se seus respectivos desvios padrdo. A validacdo estatistica
considerou o limite de deteccdo (LOD) e o limite de quantificacdo (LOQ) o qual foram
determinados a partir do desvio padrdo de dez medidas consecutivas do branco
analitico, e ainda, considerou-se a inclinacdo da respectiva curva de calibracao,

conferindo um nivel de confianca de 99,6%.

Posteriormente as analises, os valores foram convertidos para a determinacéo
das concentragfes dos metais totais nas amostras originais. Os resultados foram
expressos em mg/Kg para solo e tecido animal e mg/mL para as amostras de agua. Em
seguida, os dados obtidos foram submetidos estatisticamente, por meio do RStudio. As
concentracdes de metais detectadas em cada ponto amostral foram avaliadas pelo teste
de Spearman com o intuito de medir a intensidade da relacdo entre os pontos amostrais.
O coeficiente da correlacdo de Spearman € uma medida ndo-paramétrica utilizada para
dados com distribuicdo ndo normais (Akoglu, 2018). Um valor de p abaixo de 0,05 foi

considerado estatisticamente significativo.

Ainda, foi desenvolvida a Analise Hierarquica de Cluster que é usada para
reconhecer padrbes de similaridades nas amostras a partir de um conjunto de dados
obtidos, sendo representado por dendrogramas, que pode ser interpretado analisando as
distancias entre os pontos, quanto menor for a distancia entre estes, maior a semelhanca

entre as amostras (Assis et al., 2017; Carmo et al., 2011; Santana and Barroncas, 2007).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a determinagédo das concentracGes dos elementos analisados, primeiramente

realizamos a leitura das solugcdes padrdes de cada elemento, levando em consideracgéo as
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faixas de calibracdo demonstradas na tabela 2. Para que uma curva de calibracdo seja
considerada confiavel, é necessario que o coeficiente de determinagio (R?) seja no
minimo 0,9800.

Tabela 2. Coeficientes de determinagéo das curvas de calibragéo.

Coeficiente de Determinacéo

Mg Ca Cd Cr Fe Zn Mn Pb Cu

Rz 09997 0,9996 0,9978 0,9970 0,9998 0,9998 0,9997 0,9996 0,9998

De acordo com o coeficiente de determinagio (R?) obtido, observou-se boa
linearidade com curvas confidveis, permitindo a determinacdo das concentracGes dos

elementos presentes nas amostras deste estudo.

Os teores médios de Mg, Ca, Cd, Cr, Fe, Zn, Mn, Pb e Cu encontrados nas
amostras de solo, agua e peixes, incluindo os valores referéncias, estdo apresentados na
Tabela 3.

De modo geral, os teores de metais nas amostras de solo encontram-se abaixo
dos parametros considerados aceitaveis para solos que possuem influéncia de atividade
agricola, segundo os critérios estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 420/2009, a qual
define os padrbes nacionais de qualidade do solo (Brasil, 2009), com excec¢do do Cd e
Cr que ficaram abaixo do limite de deteccdo. As concentracdes para magnésio, calcio,
ferro, zinco, manganés, chumbo e cobre variam espacialmente em todos os pontos
amostrais, sendo magnésio, calcio e ferro os mais abundantes dentre os parametros de
quantificacdo nas amostras de solo. Essa variacdo de concentraces pode ser explicada
por diferentes fatores como a erosdo, propriedades do solo, uso do solo, e trocas de
matéria e energia entre solo e agua (Bai et al., 2009; Wang et al., 2017). Ainda, as
caracteristicas geogréaficas da regido podem contribuir para essa variacdo, pois a regido
apresenta relevo caracteristico de planicie, apresentando baixas elevacbes o0 que
possibilita a inundacéo de varias areas em periodos chuvosos, e o rapido escoamento ou
drenagem dos metais para 0s corpos d"agua de drenagem de microbacia (Teles et al.,
2018).

Tabela 3. Niveis médios de magnésio e outros metais nas dez areas de amostragem em
Cachoeira do Arari. Unidades de concentragdo: mg/Kg para solo e peixes; mg/mL para
agua *VR: Valor Referéncia. *n.d: Nao Detectado.
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Local Amostra Mg Ca Cd Cr Fe Zn Mn Pb Cu
P1  Solo 269,90 445,10 n.d n.d 82,50 1,00 6,40 n.d 0,60
Agua 2,39 1,69 n.d n.d 5,09 n.d 0,09 n.d n.d
P2  Solo 166,00 106,40 n.d nd 324,50 0,70 0,70 0,70 0,40
Agua 1,65 1,48 n.d n.d 2,86 n.d 0,06 n.d n.d
P3  Solo 210,30 147,50 n.d nd 24,50 0,50 6,80 0,20 0,10
Agua 0,79 1,39 0,03 n.d 2,79 n.d 0,03 n.d n.d
Apistogramma  3154,21  59958,47 13,40 nd 1371,44 413,58 140,05 n.d 0,16
P4  Solo 182,00 77,90 n.d n.d 4,50 0,40 0,70 0,10 0,10
Agua 1,93 3,02 n.d n.d 1,31 n.d 0,03 n.d n.d
Rivulidae 1703,00 32569,00 13,00 n.d 367,00 119,00 180,00 n.d n.d
P5 Solo 1111,60 396,90 n.d n.d 99,60 0,90 4,80 n.d 0,60
Agua 1,44 2,61 n.d n.d 2,75 n.d 0,03 n.d n.d
Apistogramma  1419,97  32840,80 12,82 n.d 252,67 256,08 183,42 n.d n.d
P6  Solo 423,40 289,60 n.d n.d n.d 2,70 20,10 n.d 0,50
Agua 1,23 0,46 0,03 n.d 1,85 n.d 0,04 n.d n.d
Apistogramma  1648,36  39283,20 20,50 n.d 688,46 327,11 130,77 n.d n.d
P7  Solo 1618,50 704,90 n.d n.d 66,70 1,50 72,60 n.d 0,20
Agua 14,33 4,88 0,00 n.d 1,33 n.d 0,60 n.d n.d
P8  Solo 1033,70 345,50 n.d n.d 664,60 6,70 206,50 n.d 1,10
Agua 6,24 1,61 0,02 n.d 4,64 n.d 0,20 n.d n.d
Moenkhausia 847,69  10807,89 3,03 nd 127,84 88,84 35,14 n.d n.d
P9  Solo 901,40 269,90 n.d n.d 91,00 0,90 10,20 n.d 0,40
Agua 3,96 3,62 0,02 n.d n.d n.d 0,13 n.d n.d
Moenkhausia 1863,20  29449,99 n.d nd 458,39 276,87 55,09 n.d n.d
P10  Solo 356,80 231,40 n.d nd 2,30 2,00 4,00 n.d 0,10
Agua 2,70 2,92 n.d n.d 3,56 n.d 0,04 n.d n.d
Apistogramma 12001,77 323423,85 348,77 nd 6416,40 1613,75 1088,11 n.d n.d
VR Solo - - 3 150 - 450 - 180 200
VR Agua - - 0,005 0,05 0,3 0,09 01 0,01 0,005
VR Peixe - 0,05 0,10 - 50,00 - 0,30 30,00
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Nas amostras de agua nota-se (em negrito) que algumas concentracdes estéo
acima dos valores referéncia estabelecidos pela Resolugdo N° 357/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (Brasil, 2005). Os resultados revelam concentracfes de
cadmio, ferro e manganés acima dos valores referéncia (VR) em diferentes pontos
amostrais. Porém, para cromo, zinco, chumbo e cobre, bem como em alguns pontos
amostrais para cadmio, os valores estavam abaixo do limite de deteccdo. Os metais em
agua podem sofrer influéncia do pH, matéria organica, lixiviacao, e ainda reagirem com
outros metais se presente no ambiente gerando novas formas de ions, e isso pode
influenciar nos resultados de deteccédo, além disso, o0 sistema de irrigacdo da plantacédo
por inundacdo facilita a mobilidade desses elementos podendo se acumular em diversas
areas com diferentes concentragdes (Gomes et al., 2021; Reis et al., 2020) .

Os teores de magnésio e célcio estdo associados a capacidade de fertilidade e
acidez do solo, concentragdes baixas de Mg e Ca o solo tende a ser mais acido, e teores
elevados o solo tende a ser mais fértil (Prezotti, 2013). A presenca destes esta
relacionada a fatores, como localizacdo geografica, tipo de rocha, pH, natureza da agua
de drenagem, teor de argila, capacidade de troca de céations, intemperismo, condicdes
climaticas, tipo de planta cultivada, processo de fertilizacdo do solo e ao fendmeno de
lixiviagdo (Guarda et al., 2021; Jodral-Segado et al., 2006; Mortvedt and Cox, 1985).
Para este estudo, as concentracdes determinadas de Mg e Ca apresentaram variacoes
para cada ponto amostral, tanto para amostras de solo quanto para amostras de agua e
peixes e isto pode estar relacionado com alguns dos fatores citados acima, no entanto,
esses dados ndo puderam ser comparados com valores referéncias devido a escassez
destas informacgdes. Ainda, as coletas das amostras foram realizadas somente em um
periodo do ano, o chuvoso, ndo sendo possivel comparar com dados desta regido para

periodos secos (menos chuvoso).

Para as amostras de peixes, coletados apenas nos pontos P3, P4, P5, P6, P8, P9 e
P10, pode-se inferir que os teores de cadmio e zinco estavam acima do permitido
segundo a Resolu¢do RDC n° 42/2013 e do Decreto n° 5.971/65, enquanto os demais
metais como magnésio, célcio, ferro e manganés ndo puderam ser comparados com
valores referéncia. Para cromo e chumbo ndo foi possivel detectar valores minimos em
todos os pontos, como tambeém para cobre com excecdo do ponto P3, e o teor detectado
estava dentro dos limites estabelecidos (Brasil, 2013, 1965)
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A contaminagdo por cadmio em solo provocou alteracbes no
metabolismo de plantas, reduzindo a homeostase celular e o crescimento do vegetal no
estudo de Sharma and Kumar (2020). No estudo de Lu et al., (2021), a exposicdo de
girinos de R. zhenhaiensisa a determinadas concentracdes de cadmio demostrou
alteracbes na taxa de sobrevivéncia e desenvolvimento, bioacumulacdo hepatica,
estresse oxidativo e dano genotdxico. Em nosso estudo, ndo foram detectados teores de
cadmio em solo, somente para amostras de agua nos pontos P3, P6, P8, P9, estas, por
sua vez, estavam acima do valor referéncia, como também para algumas amostras de
peixes. No estudo de Luo et al., (2020), o qual investigou a contaminacdo por cadmio
em sistema de cocultura de peixes em ambiente de cultivo de arroz, foi detectada altas
concentragcOes de cadmio em peixes da espécie Cyprinus carpio estando correlacionado

com teores de cadmio também detectados em solo.

Apesar de ndo ter sido detectada em nosso estudo, 0 cromo é uma ameaca
ambiental significativa quando presente no ambiente, sejam aquaticos ou terrestres.
Prasad et al. (2021) descreve em seu estudo de reviséo diversas consequéncias em razao
da contaminacao por Cr, como, efeitos acumulativos nos tecidos humanos e animais,
sendo toxicos e prejudiciais a salde, como também, afeta negativamente as atividades

metabdlicas das plantas, prejudicando o crescimento e o rendimento das culturas.

O ferro apesar de ter sua importancia na manutencao dos sistemas bioldgicos, o
excesso deste metal provocou danos fisiologicos, disfuncdo respiratéria, peroxidagédo
lipidica e reducdo de varredores de radicais em espécimes de Labeo rohita em um
estudo realizado por Singh et al., (2019). Nas amostras de solo deste estudo o teor de
ferro se manteve varidvel para cada ponto amostral, no entanto, ndo pode ser comparado
com valores referéncia para solo desta regido, porém, para as amostras de dgua foi o que
mais se destacou, apresentando concentracdes superiores aos dos demais metais, e
acima do valor referéncia. Esses resultados corroboram com os encontrados por Guarda
et al. (2020) e Suster et al. (2020). Nas amostras de peixes os valores de ferro variaram
entre 6416,40-127,84 (mg/Kg), seguindo uma abundancia de: Apistogramma>
Characidae>Rivulidae. O acimulo de Fe em peixes pode ser atribuido a grandes
quantidades presentes na agua, dependendo da forma existente de ion pode haver reacéo
produzindo hidréxido feérrico que torna o corpo d'agua deficiente em oxigénio como
resultado de sua acidez, gerando condicdo anaerdbica resultando em morte de peixes

como destaca Hikal (2020).
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Laurent et al. (2020) associa a disponibilidade de zinco em solo a fertilizagdo
orgénica continua em regides agricolas. Bhatti et al. (2018) identificaram niveis
excessivos de Zn com grande potencial genotoxico em areas de uso agricola. A presenca
de concentracdes elevadas de zinco no solo pode provocar a reducdo da diversidade
bacteriana no solo, como descrito por Moffett et al. (2003). Em nosso estudo os teores
de zinco para as amostras de solo estavam de acordo com o permitido, estando dentro
dos parametros de qualidade para solo, e para dgua ndo foi possivel detectar
concentragdes minimas. Por outro lado, para amostras de peixes, em todos 0s pontos
amostrais, os teores detectados de zinco ultrapassaram os valores referéncia, e isso pode
estar relacionado a ocorréncia natural ou as atividades econémicas predominantes na
regido, como a pecuaria e agricultura, e nesta, ha a aplicacdo de fertilizantes que séo

levados até os rios pela dgua das chuvas.

O teor de manganés no solo variou em todos 0s pontos amostrais, concentrando
maiores médias em pontos distantes da plantacdo de arroz, semelhante aos teores
quantificados nas amostras de agua, o qual apresentou maiores concentra¢cdes nos
pontos P7, P8 e P9, estes, por sua vez, estavam no limite maximo permitido quando
comparado ao valor referéncia, com exce¢do do P7 que estava acima do limite desejado.
O teor médio de manganés em peixes variou entre 1088,11-35,14 (mg/Kg) que de
acordo com Olmedo et al. (2013) sdo aceitdveis para consumo, a ingestdo desses
produtos ndo excederia os valores de referéncia de toxicidade internacional. Em um
estudo realizado em Oreochromis niloticus por exposicao a determinadas concentracdes
de Mn, Coppo et al. (2018) observaram bioacumulacéo no tecido animal, além de danos

significativos ao material genético e anormalidades nucleares.

Metais toxicos podem ter efeitos acumulativos em diversos organismos,
podendo impactar a cadeia alimentar, servindo de ponte de contaminacdo entre animais
e seres humanos (Cwielag-Drabek et al., 2020; Okoye et al., 2021; Sonone et al., 2020).
O chumbo, por exemplo, pode interferir na resposta imune de peixes, alem de
interromper agdes de neurotransmissores como descreve Lee et al. (2019). Na revisao de
Boskabady et al. (2018) a exposicdo de seres humanos ao chumbo pode causar doencas
respiratorias, neuroldgicas, digestivas, cardiovasculares e urinarias. Nossos dados
demostram a presenca de chumbo somente em amostras de solo nos pontos P2, P3, e

P4, dentro da area da rizicultura, e tais concentracGes estavam dentro dos limites
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permitidos, enquanto em amostras de &gua e peixes ndo foi possivel detectar

concentra¢fes minimas.

Por fim, concentracdes de cobre foram detectadas somente em amostras de solo,
e no ponto P3 em uma amostra de peixe, todas estavam dentro dos parametros
adequados quando comparado ao valor referéncia. Segundo Chao et al. (2021), a
exposicdo a concentragOes elevadas de cobre causou eclosdo retardada, batimentos

cardiacos anormais e deformacao de embrido de Danio rerio.

Os peixes coletados nesse estudo possuem habitos alimentares semelhantes, e
estdo presentes em regides com caracteristicas de ambiente hostil. As espécies do
género Rivulus exibem habilidades notaveis para sobreviver fora da agua por longos
periodos (Furness et al., 2018). A familia Characidae é a mais diversa dentre os peixes
de &gua doce, o género Moenkhausia possui espécies de habitos generalistas que
permitem a sobrevivéncia em ambientes efémeros (Oliveira et al., 2021). O género
Apistogramma (Cichlidae) é amplamente distribuido, comumente utilizado como peixe
ornamental, é facilmente encontrado e de facil reproducdo, sendo muito utilizado em
estudos ambientais, além disso, a presenca destes pode ser um indicativo de ambiente
poluido (Agorku et al., 2009; Baroiller and D’Cotta, 2001; Caroline Mendes et al.,
2021; Gonzalez et al., 2002; Rana, 2021).

Os valores de rho de Spearman correlacionando 0s pontos amostrais sdo
representados na Figura 2. Diante dessa analise, observou-se alta correlacdo em quase
todos os pontos amostrais, isso pode estar relacionada as caracteristicas do solo, clima
da regido e a escolha dos pontos amostrais. Os solos sdo em grande parte distréficos,
além disso, a regido é composta por campos com poucas manchas de florestas, areas de
uso agricola e para agropecuaria. No periodo chuvoso (dezembro a junho) ocorre o
alagamento dos campos facilitando a mobilidade dos metais para outros locais. Ainda, o
limite entre cada ponto amostral foi de aproximadamente 2 Km, o que influencia na alta

correlagéo entre os pontos de coleta devido a proximidade.
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599 Figura 2. Valores da rho de Spearman da correlacdo de metal-a4rea nos dez
600  pontos de amostragem em Cachoeira do Arari. Nivel de significancia <0,05.
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601 De acordo com as informacdes obtidas das concentragdes de cada elemento

602  quimico para cada ponto amostral, obteve-se o dendrograma (Figura 3),

603  Figura 3. Dendrograma das analises de concentra¢fes dos metais das amostras de solo

604  de dez pontos amostrais.
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No dendrograma é possivel observar a formagdo de dois principais grupos. O
grupo 1 contendo P5, P7, P8 e P9, cujo pontos encontram-se mais distantes do epicentro
da rizicultura, regido de maior intensidade agricola. E o grupo 2, contendo 0s pontos
P1, P2, P3, P4, P6 e P10, estes, por sua vez, encontram-se dentro da area de maior
intensidade agricola, com exce¢do do P10. O ponto amostral P2 apresentou 48% de
similaridade com os pontos P1, P3, P4, P6 e P10, bem como P1 apresentou 27% de
similaridade para P6 e P10, e P3 e P4 apresentaram 19% de similaridade entre si.

No grupo 2, observou-se que o ponto P7 apresentou 31% de similaridade com os
pontos P5, P8 e P9, posteriormente P8 apresentou 26% de similaridade com P5 e P9, e
por fim P5 e P9 apresentaram 12% de similaridade entre si. Os parametros que levaram
a formacdo desses agrupamentos foram as concentracfes de todos os metais analisados
neste estudo que apresentaram valores aproximados em suas médias. Com isso, tende-se
a concluir que, devido a sua similaridade, ndo se pode afirmar que esteja havendo uma
contaminacdo. A principio, leva-se a crer que as concentracBes encontradas sdo de
ocorréncia natural. Para que o estudo seja aprofundado, é necessario realizar coletas de
amostras de arroz e outros alimentos cultivados na regido, assim como, amostras de
cabelo dos habitantes, e por fim, a determinacdo de metais a partir do fracionamento das

amostras de peixes.

Portanto, conclui-se que todos os locais onde foram coletadas as amostras
compartilham alguma semelhanca em sua composi¢cdo quimica com base nas
concentragfes dos metais analisados. Os pontos amostrais mais proximos da rizicultura
compartilham maior similaridade comparado a pontos amostrais mais distantes,
indicando uma possivel influéncia da atividade agricola, bem como evidenciam a
importancias das caracteristicas geomorfoldgicas nos processos de acumulacdo ou

escoamento dos metais.

A partir dos resultados obtidos neste estudo, ndo foi possivel detectar a
existéncia de contaminacdo por metais na area de estudo, sendo sugerido o
monitoramento continuo, em diferentes épocas do ano e outros organismos. Os dados
encontrados nesta pesquisa servirdo de ponto inicial para monitoramentos futuros, e
auxiliardo proximas investigacoes sobre a influéncia de areas com atividade agricola na
contaminagdo por metais, e nos fornece valores cruciais de teores de diferentes metais
para esta regido, servindo de base no monitoramento das condi¢des ambientais, além

auxiliar outros estudos nessa vertente.
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