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RESUMO

COSTA, Henrique Santana, Me., Universidade Federal de Goias, setembro de 2017.
Disponibilidade e mobilidade de elementos-tragco em sistemas aquaticos tropicais.
Orientadora: Dr?. Cleonice Rocha. Co-orientadora: Dr?. Flavia Melo Rodrigues. Co-

orientador: Dr. Luiz Fabricio Zara.

A complexidade de um sistema aquatico exige o entendimento da dinamica de seus
componentes — tanto espacial como temporalmente. Os elementos-traco, sendo
encontrados sob diferentes estados de oxidacao (devido a seus altos fatores de
enriguecimento e baixas taxas de remogdao) constituem um importante fator de stress
ambiental. Esta investigacao objetiva determinar a disponibilidade e mobilidade dos
elementos-trago zinco (Zn), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu) e cromo (Cr) entre
agua, sedimentos e peixes em rios localizados na bacia hidrografica do rio Parana, no
estado de Goias, Brasil. As coletas, realizadas durante o periodo de estiagem (abril a
setembro), ocorreram em 2014 e 2015. No intuito de comparar a distribuicéo destes
compostos e a dinamica de seus fluxos entre peixes, sedimentos e agua utilizou-se de
estatistica descritiva e multivariada na analise dos dados. A analise do coeficiente de
distribuicao (Kq) dos elementos-trago Cr, Cu e Zn sugere que a intera¢do agua-sedimento
foi influenciada por variaveis ambientais: o elemento-traco Cu foi influenciado pela
temperatura da agua; o elemento-trago Zn, por sua vez, foi influenciado pelo pH da agua.
No que se refere ao componente bidtico, a analise do coeficiente de distribuicéo (Ka) dos
elementos-trago Cr, Cu e Zn sugere que as variaveis biomassa, habito migratério e bacia
(hidrologia) dos rios amostrados influenciaram na bicacumulacao dos elementos-traco
pelas espécies de peixes. Por outro lado, as variaveis grupo-trofico, litologia e cobertura
vegetal nao influenciaram a bioacumulacdo dos elementos-traco pelas espécies de
peixes. Nao foi evidenciada relacdo entre o coeficiente de distribuicdo (Kd4) dos
elementos-trago Cr, Cu e Zn na inter-relagdo agua-sedimento-peixe, o que sugere que a
presenga/incorporagao destes metais tenha ocorrido de modo independente. Ndo houve
indicativo de que variaveis geoldgicas (litologia), antropicas (retirada da mata riparia),
guimicas (pH), hidrolégicas (velocidade da agua) e fisicas (temperatura da agua)

viessem a influenciar a inter-relacdo de Cr, Cu e Zn entre os componentes analisados.

Palavras-Chave: metais, agua, sedimentos, peixes, transferéncia.
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ABSTRACT

COSTA, Henrigue Santana, MSc., Universidade Federal de Goias, september, 2017.
Availability and mobility of trace elements in tropical aquatic systems. Adviser: PhD.
Cleonice Rocha. Co-Adviser: PhD. Flavia Melo Rodrigues. Co-Adviser: PhD. Luiz

Fabricio Zara.

The complexity of an aquatic system requires understanding the dynamics of its
components - both spatially and temporally. The trace elements, being found under
different oxidation states (due to their high enrichment factors and low removal rates) are
an important environmental stressor. This research aims to determine the availability and
mobility of trace elements (Zn), cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu) and chromium (Cr)
between water, sediments and fish in rivers located in the Parana river basin , in the state
of Goias, Brazil. In order to compare the distribution of these compounds and the
dynamics of their flows between fish, sediments and water, data were collected during
the dry season (April to September), using descriptive and multivariate statistics data
analysis. The analysis of the distribution coefficient (Kd) of the trace elements Cr, Cu and
Zn suggests that the water-sediment interaction was influenced by environmental
variables: the trace element Cu was influenced by the water temperature; the trace
element Zn, in turn, was influenced by the pH of the water. As regards the biotic
component, the analysis of the distribution coefficient (Ka) of the trace elements Cr, Cu
and Zn suggests that the biomass, migratory habit and basin (hydrology) of the rivers
sampled influenced the bioaccumulation of trace elements by fish species. On the other
hand, the variables group-trophic, lithology and vegetation cover did not influence the
bioaccumulation of trace elements by fish species. It was not observed a relation between
the distribution coefficient (Ka) of the trace elements Cr, Cuand Zn in the water-sediment-
fish interrelationship, which suggests that the presence/incorporation of these metals
occurred independently. There was no indication that geological variables (lithology),
anthropic (removal of riparian forest), chemical (pH), hydrological (water velocity) and
physical (water temperature) variables influenced the interrelation of Cr, Cu and Zn

between analyzed components.

Key-words: Metals, water, sediments, fishes, transfer.
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1. INTRODUGAO

O mundo passa por uma crise ambiental sem precedentes. Diferentemente de
periodos anteriores, onde intervencdes antropicas no planeta caracterizavam-se por
praticas extrativistas e agropastoris, a partir da segunda metade do século XX a maioria
das a¢des humanas no meio natural tem-se assinalado por uma intensa e diversificada
degradacgao de seus recursos (RASHED, 2001; SHIGAKI, SHARPLEY, 2006; POLETO,
CASTILHO, 2008).

Aliado ao crescimento da populacdo e a consequente demanda por bens de
consumo, gquantidades significativas de poluentes tém sido produzidas (LEITE et al.,
2004). Distinguindo-se dos demais residuos por seu carater cumulativo, a presenga de
elementos-tragco no meio ambiente representa um importante problema, com riscos
desconhecidos para os seres vivos (SANTOS et al., 2006, MOORE, RAMAMOORTHY,
2012).

Uma vez no ambiente, a bioacumula¢ao, bioconcentracao e biomagnificagao
de elementos-traco pode ocorrer sob diferentes formas quimicas (LUOMA, RAINBOW,
2008; MATHEWS, FISCHER, 2009; VICENTE-MARTORELL et al., 2009). Fatores fisicos,
quimicos, bioldégicos e ambientais, por exemplo, podem atuar tanto na
disponibilidade/mobilidade dos elementos-traco no meio aquatico como influenciar sua
biomagnificacdo (LICHT, 2001; VICENTE, PEREZ FILHO, 2003; BERTOLETTI,
ZAGATTO, 2006; DE OLIVEIRA, 2007; ARAIN et al., 2008; PALANIAPPAN et al., 2010).

A importéncia da preservacao dos recursos hidricos leva a necessidade de
monitorar e controlar a contaminag¢ao desses ambientes (MARQUES et al., 2007,
BAGGIO, HORN, 2010). Acbes antropicas que desconsideram modifica¢cdes no ciclo
hidrologico (diminuindo a capacidade de infiltracéo e superando a capacidade de recarga
de suas reservas), por exemplo, comprometem a vida de todos os organismos ali
existentes (TUNDISI, 2003).

A maioria dos estudos vinculados ao entendimento das interacdes de
elementos-tragco em sistemas aquaticos nos meios abidtico (agua e sedimento) e biédtico
(peixe) avalia-os como espacos estanques de estocagem destes compostos (BELLUTA
et al., 2008; FORSTNER, APITZ, 2007). Compreender a relagéo da agua, sedimentos e

peixes como locais de armazenamento/permuta de elementos-traco mostra-se de suma

15



importéancia para a reducao dos riscos (ecoldgicos e para a saude humana) de sua
bioacumulagao.

O presente trabalho foi estruturado a partir de uma revisdo vinculada a
interacdo de elementos-traco entre agua, sedimentos e peixes em sistemas fluviais
(Capitulo 2), seguida dos objetivos da pesquisa (Capitulo 3) e da metodologia utilizada na
coleta e tratamento laboratorial do material amostral (Capitulo 4). O capitulo 5, no qual
esta inserido o artigo 1 (intitulado “Trace elements: Water-sediment interactions in tropical
rivers”), buscou: | — Comparar a concentra¢ao dos elementos-traco Zn, Cd, Pb, Cu e Cr
obtidas nas amostras de sedimentos aos indicadores estabelecidos pela legislacao
internacional; |l — Comparar a interacdo das concentragdes dos elementos-traco Zn, Cd,
Pb, Cu e Cr entre a agua e o sedimento por estacdo amostral; lll — Verificar a influéncia
de variaveis hidrologicas (velocidade da agua), quimicas (pH) e fisicas (temperatura da
agua) na interagcao dos elementos-traco Zn, Cd, Pb, Cu e Cr entre a dgua e o sedimento.
O capitulo 6, no qual se faz presente o artigo 2 (denominado “Bioacumulation,
bioconcentration and biomagnification: Fish-trace elements relationships in tropical rivers”)
objetivou: | — Avaliar a bioacumulacgao, bioconcentracao e biomagnificacao de Zn, Cd, Pb,
Cu e Cr em espécies de peixes; Il — Verificar se peixes de maior biomassa bioconcentram
e biomagnificam Zn, Cd, Pb, Cu e Cr em maior quantidade; Ill — Verificar a possibilidade
de fatores biologicos (guildas troficas e habitos migratérios) influenciarem na
bioacumulacao, bioconcentragéo e biomagnificacéo de Zn, Cd, Pb, Cu e Cr em espécies
de peixes; |V) Verificar a possibilidade de fatores ambientais (litologia, bacia hidrografica
e desmatamento da mata riparia) influenciarem na bioacumulagéo, bioconcentragao e
biomagnificacado de Zn, Cd, Pb, Cu e Crem espécies de peixes. O capitulo 7, no qual esta
incluso o artigo 3 (nomeado “Interacdes de elementos-traco entre agua, sedimentos e
peixes em rios tropicais”) buscou: | — Avaliar a inter-relacdo de Zn, Cd, Pb, Cu e Cr entre
agua, sedimentos e peixes; Il — Verificar a possibilidade da mobilidade de Zn, Cd, Pb, Cu
e Cr entre agua, sedimentos e peixes ser influenciada por fatores geolégicos (litologia),
antropogénicos (desmatamento da mata riparia), quimicos (pH), hidrolégicos (velocidade
da agua) e fisicos (temperatura da agua). Finalmente, uma compilacdo dos principais

resultados alcang¢ados foi pormenorizada no capitulo “Conclusdes gerais”.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Elementos-traco

Utilizado em substituicdo a expressdo “metal pesado” para definir metais
catibnicos presentes em concentragées inferiores a 0,1 dag kg' em solos e plantas
(GUILHERME et al., 2005; KABATA-PENDIAS, 2010; ESSINGTON, 2015), os elementos-
traco, historicamente, sao associados a processos de contaminacdo ambiental e
toxicidade (IKEM et al., 2003; YUAN et al., 2003; ARAI et al., 2007; GUPTA, BANERJEE,
2012; MORTATTI et al., 2012; SANCHES FILHO et al., 2013; DO AMARAL KEHRIG et
al., 2016).

Apesar de alguns metais serem considerados essenciais do ponto de vista
biolégico, como zinco, cobre, cobalto, manganés e selénio, todos podem tornarem-se
téxicos: atuando desde o bloqueio de grupos essenciais a atua¢éo de biomoléculas como
na inibicio de atividades enzimaticas (REPULA et al., 2012; EZAKI, HYPOLITO, 2016).

Tendo em vista a presenca de elementos-traco nas diferentes esferas ambientais,
em particular, no meio aquatico, haja vista seus niveis de contaminacao e efeitos sobre a
salde animal e vegetal, vé-se ser seu estudo oportuno em investigacbes de carater
ambiental (PRADO et al., 2004; BARROS et al., 2010; LIMA, SANTOS, 2012, LOUREIRO
etal., 2012)

2.1.1. Agua

A exploracdo desmedida dos recursos hidricos tende a depreciar a qualidade da
agua pela incorporacdo de elementos-traco a ela carreadas (PADUA et al., 2006:
NASCIMENTO, NAIME, 2009; EZAKI et al., 2011). Contudo, embora os ambientes
aquaticos sejam particularmente alvo de contaminacéo por estas substancias, as formas
biodisponiveis dos elementos-traco, a excec¢do das aguas intersticiais, que proporcionam
um meio propicio a materializagcao de reagdes quimicas que permitem a estes compostos
apresentarem-se como ions livres ou hidratados, devido ao seu transporte e/ou
transferéncia, raramente sédo observados em concentragdes significativas na coluna
d'agua (DAVIS et al., 1996; CHIU, MOK, 2010).

Haja vista os sistemas aquaticos apresentarem composigcdes complexas, o

conjunto de interagdes possiveis de serem ali estabelecidas é representativo — resultando
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em produtos de dificil caracteriza¢édo. Podendo interferir na distribuicdo de elementos-
traco (FORSTNER, 1989), tanto parametros quimicos (pH de hidrélise e potenciais de oxi-
redugdgo — Eh) como fisicos (adsorgdo, filtracdo e sedimentacdo) e hidroldgicos
(velocidade da agua) constituem-se em indicadores importantes da solubilidade, ou
precipitacéo, destas substancias (HART, HINES, 1995; GOMES, SATO, 2011). Oxidos de
ferro (Fe) e manganés (Mn), por exemplo, se dissolvem a medida que o Eh decresce e
reprecipitam conforme o Eh aumenta (MASON, 1971). Elementos-trago como cobre (Cu)
e zinco (Zn), soluveis em condicdes acidas, do mesmo modo, podem agregar-se aos
precipitados de ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés (Mn) e incorporarem-se aos
sedimentos em situacdes alcalinas (EVANGELOU, 1998)

2.1.2. Sedimentos

Se a presenca de elementos-traco em corpos d'agua preocupa em razdo da
mobilidade e biodisponibilidade de tais substancias devido as suas caracteristicas de
adsorgcao e complexacao, credita-se aos sedimentos (LINNIK, 2001; YAN et al., 2007,
KOBAYASHI et al.,, 2010), por sua vez, grande importancia na capitalizacado destes
compostos ao meio aquatico, aos organismos ali instalados e aqueles que os consomem
(ALMEIDA, ROCHA, 2006; BAGGIO, HORN, 2008; MORAES et al., 2011).

Uma vez associado ao sedimento, os elementos-traco podem tanto se sedimentar
como retornar a forma dissolvida mediante processos de dessorgéo, ressolubilizacdo ou
mineralizacao da biota. Podem, ainda, sofrer ressuspensao — estando, dessa forma,
novamente, disponiveis na coluna d'agua (BARTOLOMEO et al.,, 2004; MALLMANN,
SCHENATO, 2008; CESAR et al. 2011).

Pesquisas relacionadas a troca de elementos-traco entre o sedimento e a coluna
d'agua demonstram que o sedimento ndo deve ser visto apenas como um espaco de
acumulo destes contaminantes, mas também de permuta efou interagdes destas
substancias com a coluna d'agua e a biota (MOLISANI et al., 2005; OLUBUNMI,
OLORUMSOLA, 2010). Por associarem-se ao material particulado, em condicdes
naturais, geralmente, os elementos-traco podem levar a intoxicacdo de diversos
organismos (SOARES et al., 2004, SILVERIO et al., 2006; GOMEZ et al., 2007).

O pH influencia a solubilidade e predisposicao dos elementos-traco no meio
aquatico, modificando ¢ padrao de adsorgao destes aos sedimentos na medida em que

determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas, definindo a carga da superficie
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sedimentar e as interacdes eletrostaticas entre elas e os elementos-traco, e fazendo com
gue grupamentos superficiais de cada um de seus sitios ativos possam vir a dissociar ou
associar protons, tornando-se positivamente carregadas sob condi¢cdes acidas ou
negativamente carregadas quando num meio alcalino (CEROVIC et al., 2007).

Elevacdes da temperatura, do mesmo modo, devido & diminuicdo na viscosidade
da agua, possuem efeitos importantes sobre o processo de adsorcéo ao elevar a taxa de
difus@o de elementos-traco aos poros dos sedimentos. Ainda nesse sentido, elevacdes na
temperatura da agua podem produzir desobstrucées de poros — permitindo que
elementos-traco sejam adsorvidos nos sedimentos (MYERS, 2004).

No Brasil, assim como em muitos paises, a avaliacdo dos efeitos adversos ao
meio natural em decorréncia da contaminacéo de corpos hidricos enfoca quase que
exclusivamente os atributos evidenciados na agua (MOZETO, 2001; MOZETO, 2006).
Mesmo o processo de enquadramento de rios ndo leva em conta a qualidade dos
sedimentos, ambientes que fornecem habitat, alimentacéo, local de desova e crescimento
para diversos organismos aquaticos como fator determinante na salvaguarda de espécies
aquaticas (NASCIMENTO, MOZETO, 2008).

2.1.3. Peixes

Por acumularem apenas formas biologicamente disponiveis de poluentes,
possibilitando, assim, um continuo monitoramento ambiental, o estudo de organismos
como bioindicadores possui algumas vantagens sobre as analises quimicas do meio
abiotico MARCOVECCHIO, 2004; DURAL etal., 2007; AZEVEDO et al., 2009). Haja vista
doses letais variarem bastante entre especies, em razédo de seu carater lesivo, as
implicagdes adversas dos elementos-traco em seres vivos, em especial agueles presentes
em ecossistemas aquaticos tém atraido atencdo (ROSS, BIRBAUM, 2003; SEEBAUGH
et al., 2005; MURUGAN et al., 2008).

Apesar dos niveis de elementos-traco apresentarem-se em certos casos abaixo
da concentragdo maxima permitida pela legislacdo (SAFFRAN et al., 2001), em corpos
d'agua, sua biodisponibilidade, dependente tanto do tipo de absorcédo realizada pelo
organismo como do elemento-trago biocacumulado (JESUS et al, 2008), pode
proporcionar riscos de contaminacdo dentro da rede tréfica por processos de
bioconcentragéo, absor¢cdo de substédncias através de superficies respiratorias e

dérmicas, bioacumulacgéo, capitalizagdo de compostos por meio da ingestéo de alimentos
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e biomagnificacdo, retencéo de determinado fator em fungéo do grupo tréfico ocupado por
determinada especie (KARADEDE et al., 2004; PRADO et al., 2004, KOSANOQVIC et al.,
2007; BARROS et al.,, 2010; BARBIERI et al., 2010; LIMA, SANTOS, 2012; LOUREIRO et
al., 2012). Mesmo substéancias tidas como imprescindiveis revelam-se bastante danosas
guando em altas concentracbes (MARIGOMEZ et al., 2002; RENWRANTZ, WERNER,
2007; TELES etal., 2008; REIS et al., 2009; DO AMARAL KEHRIG et al., 2011; MIRANDA-
FILHO et al., 2011).

Constituindo um importante tecido de estocagem (CARVALHO et al., 2005), uma
vez no tecido muscular, a concentracdo de elementos-traco traduz-se numa medida
efetiva vinculada ao tempo ao qual o animal foi efetivamente exposto a ele (FERNANDES
etal., 2008; UYSAL et al., 2008). Determinar as concentracdes destes compostos na biota
significa, portanto, monitorar os niveis de suas fragdes biodisponiveis (JUNIOR et al.,
2002; YILMAZ et al., 2007).

Situacdes caracterizadas por periodos de eliminacdo inferiores a velocidades de
incorporagao configuram condigdes de bioacimulo de elementos-traco (KASPER et al.,
2007). Devido a sua posicdo na cadeia alimentar, constituindo um importante papel no
transporte de energia ao longo da rede tréfica, em ecossistemas aquaticos, peixes sdo
considerados bons indicadores ambientais (ADAM et al., 1993, ANAN et al., 2005;
LUOMA, RAINBOW, 2008; BARBIERI et al., 2010; REJOMON et al., 2010; ABDEL-BAKI
etal, 2011; TAO et al., 2012).

2.2. Ciclos biogeoquimicos

Sendo a Terra um sistema dinamico caracterizado pelo estabelecimento de
relagcbes de equilibrio, com substéncias continuamente transformadas a partir da
convercao de outras, os ciclos biogeoquimicos, processos naturais responsaveis pela
ciclagem da matéria entre o meio abidtico e bidtico, sdo de grande relevancia no
entendimento dos impactos que um dado metal pode causar tanto no ambiente como em
organismos a ele associados (OLIVEIRA, MARINS, 2011).

Seja combinado a processos magmaticos/metamorficos responsaveis pela
ocorréncia de cristalizacdes minerais e a formagéo/transformacio de rochas, seja pela
ocorréncia de processos hioldgicos, antropicos, de erosdo e sedimentacdo, entende-se
gque os ciclos biogeoquimicos, particularmente o dos metais, sao influenciados, entre

outros, por fatores geoldgicos, hidrolégicos e biolégicos (RAGUENEAU et al., 2002;
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BASHKIN, HOWARTH, 2002; JITARU, ADAMS, 2004). Neles, a mobilidade destes
compostos esta diretamente relacionada as suas formas fisicas e quimicas — as quais, por
sua vez, sao controladas por processos dependentes das caracteristicas ambientais (pH,
superficie especifica, capacidade de troca catidnica, entre outras; WASSERMAN,
WASSERMAN, 2008; CARVALHO, 2014) .

A atividade microbiana, a partir da degradacdo da matéria organica e de reagdes
de oxirreducado, por exemplo, desempenha um importante papel nos ciclos
biogeoquimicos dos metais: préximo a interface agua-sedimento podem ocorrer zonas
andéxicas onde oxidos podem liberar metais que se encontravam adsorvidos a eles que,
uma vez expostos a areas oxicas, podem sofrer oxidacao e reprecipitacdo (formando,
novamente, oxidos) que podem adsorver-se e, eventualmente, sedimentar-se, ficando
sujeitos a novos ciclos de reducao e dissolucdo (McARTHUR et al., 2004, GUILHERME
et al., 2005).

O cobre, um metal com baixo potencial ibnico, soltvel na forma de cations e
encontrado na crosta terrestre associado a varios minerais (calcopirita (CuFeS>) calcocita
(Cu28), malaquita-verde (CuCOs3), covelita (CuS) e oxido cuproso — Cu20), constitui um
metal de transicdo com dois isdtopos estaveis (Cuf® e Cu®). Associado no ambiente
natural a depdsitos ultrabasicos de platina (Ni-Cu-Pt-Cr), sulfetos macigos (Cu-Pb-Zn-Cd-
Ag-Fe-As-Sb), porfiro cupriferos (Cu-Mo-Re-Fe) e xistos (Ag-Zn-Pb-Mo-Co)
(MINEROPAR, 2005), o cobre, apresentando quatro estados de oxidagao, sendo Cu* e
Cu®* 0s mais comuns, combina-se, em sedimentos, primariamente a matéria organica —a
menos que este componente seja escasso no sedimento. Com sua disponibilidade
influenciada pela presencga/auséncia de sulfetos (um fator chave no controle da toxicidade
metais; PADIAL, 2008), a mobilidade do cobre (particularmente estavel num pH entre 5 e
6), é considerada, sob condi¢des de oxidacdo, elevada em meio acido.

A presenca de sulfetos, o aumento do pH e sua adsor¢do ao sedimentos e/ou
matéria organica representam as principais barreiras geoquimicas a mobilidade do cobre
em seu ciclo biogeoquimico (MATOS et al., 2008). Na biosfera, este metal participa da
composicdo de proteinas e enzimas. A hemocianina, por exemplo, possui papel
semelhante @ hemoglobina no transporte de oxigénio em moluscos e artrépodes. As
plantas podem acumular grandes quantidades deste metal e, quando o fazem, podem

representar graves riscos para toda a teia alimentar (ISHIKAWA et al., 2007).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar a disponibilidade e mobilidade dos elementos-trago zinco (Zn), cadmio (Cd),
chumbo (Pb), cobre (Cu) e cromo (Cr) na agua, sedimento e peixes em cursos d’agua

localizados no alto da bacia hidrogréfica do rio Parana, estado de Goias.

3.2. Objetivos especificos

3.2.1. Avaliar a influéncia das variaveis temperatura, velocidade e pH da agua na interacao

da agua e do sedimento, levando-se em consideracao os elementos-traco verificados;

3.2.2. Avaliar a influéncia das variaveis biomassa, grupo-trofico, fator ecolégico
(migracao), litologia, cobertura vegetal e bacia na bioacumulagao, bioconcentragédo e

biomagnificagdo dos elementos-trago verificados;
3.2.3. Avaliar a influéncia das variaveis litologia, cobertura vegetal, pH, velocidade da agua

e temperatura da agua na inter-relacédo dos elementos-traco verificados entre agua,

sedimentos e peixes.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Area de estudo

A bacia hidrogréafica do rio Paranaiba, localizada entre os paralelos 15° e 20° sul
e 0s meridianos 45° e 53°, com uma area de drenagem de 222,6 mil km?, constitui grande
parte da bacia hidrogréfica do rio Parana (GOIAS, 2006b). Posicionada na regido central
do Brasil, perpassando por 197 municipios, estende-se pelos estados de Goias, Mato
Grosso do Sul, Minas Gerais e Distrito Federal (ANA, 2013).

O rio Paranaiba, cuja nascente situa-se na Serra da Mata da Corda (MG),
juntamente com o rio Grande, constitui um importante tributario do rio Parana. Com altitude
de cerca de 1100 m, ao alcan¢ar o perimetro urbano de Patos de Minas (MG), divide os
estados de Goias e Minas Gerais (ANA, 2013).

Entre Itumbiara (GO) e Arapora (MG), o rio Paranaiba recebe afluentes pela
margem direita (rios Meia Ponte, Turvo e dos Bois) e esquerda (rio Tijuco) (ANA, 2013).
Em seu trecho final, o rio Paranaiba recebe os rios Claro, Verde e Corrente (afluentes de
sua margem direita) para, em seguida, abarcar o rio Aporé (ou do Peixe) e formar o rio
Parana (GOIAS, 2006b; ANA, 2013).

A bacia hidrografica do rio Paranaiba, caracterizada por apresentar um clima
tropical quente em todas as estacdes do ano (com temperatura média mensal maior ou
igual a 18° C (GOIAS, 2006a), inverno seco e precipitagbes anuais que giram em torno de
1500 mm), possui variagao de 240 m a 1400 m de altitude. Suas menores cotas
altimétricas concentram-se ao longo do canal principal e de seus principais afluentes da
margem esquerda (rios Formoso, Santana, Aporé, Corrente, Verde, Claro, Preto, rio dos
Bois e rio Meia Ponte) e direita (rios Arantes, da Prata e Tijuco). Por outro lado, as maiores
altitudes (representadas pelos Grupos Araxa, Paranoa, Canastra e Bauru), veem-se
irrigadas pelos rios Piracanjuba, Corumba, Verissimo e Séo Marcos, na margem direita, e
Dourado e Araguari, em sua margem esquerda (ANA, 2013).

O baixo topografico do rio Paranaiba, o qual se direciona as cabeceiras do rio
Turvo e dos Bois, caracteriza-se por apresentar um conjunto de vales vinculados aos
materiais geoldgicos pertencentes a formacao Serra Geral (Grupo S&o Bento) (ANA,
2013).
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Do ponto de vista geomorfolégico, séo definidos dois conjuntos de relevos na
bacia hidrografica do Paranaiba: o Planalto Central Goiano, compreendendo o Planalto
do Distrito Federal e o Planalto Rebaixado de Goias, dominado por rochas metamdrficas
e metassedimentares, e o Planalto Setentrional da bacia do Parana, abrangendo a regido
dos planaltos areniticos-basalticos interiores (EPE, 2007 — ANEXO B).

4.1.1. Descricdo das estacdes coleta

Os pontos de coleta, em grande medida, com relevos inclinados, caracterizaram-
se por exibir profundidades entre 2 m e 10 m. A mata riparia variou de arvores de pequeno
e grande porte a arbustos — com trechos substituidos por gramineas, situacéo na qual as
margens apresentaram solos compactados, com acfes erosivas e areas adjacentes
destinadas a atividade agropecuaria (Tabela 1). A presenca de represas, utilizadas tanto

ha dessedentacdo de animais quanto na irrigacéo, foi observada (APENDICE).

Tabela 1 — Tipo de substrato, vegetaciio e atividade humana predominante nas estacdes de coleta

CURSO D’AGUA TIPO DE SUBSTRATO VEGETAGAO PREDOMINANTE ATIVIDADE HUMANA PREDOMINANTE

rio Verdédo Areia . Arvores e arbustos Pecuaria
rio Corumba Areia Arvores, arbustos e gramineas Pecuaria
rio Verissimo Areia Arbustos e gramineas Pecuaria
rio Piracanjuba Areia Gramineas Pecuaria
rio Santa Maria Areia Arvores e arbustos Agricultura
rio Meia Ponte Areia Arvores Agricultura
rio Séo Francisco Areia Arbustos Agricultura
rio Preto Areia Arbustos e gramineas Pecuaria
rio dos Bois Areia Arbustos e gramineas Agricultura
rio Claro Areia Arbustos e gramineas Agricultura
rio Alegre Areia Gramineas Agricultura

Conforme a Figura 1, a regido avaliada nesta investigagao foi circunscrita a regiao
sul do estado de Goias. As amostras de agua e sedimento foram coletadas em dois
pontos (a montante e a jusante) de cada estacao de amostragem — entre os rios Verdao
(leste) e Claro (oeste) (Figura 1, Tabela 2).

As estacdes de coleta, por rio, foram estabelecidas considerando-se o acesso as
mesmas. Cada trecho foi georeferenciado (Garmin Adventure) e balizado com fitas
plasticas. A fim de facilitar o acesso aos ambientes de exac¢éo, bem como evitar que a
concentracao de elementos-traco na agua, sedimento e peixes nao sofressem influéncia
pelo indice de chuvas que os rios recebem, toda coleta foi realizada durante o periodo de

estiagem — abril a setembro de 2014 e 2015.
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e

Tabela2 — Coordenadas geograficas das estagdes de coleta.

Figura 1 — Localizagéo das estagdes amostrais (letras em negrito) em rios da bacia hidrogréfica

do Alto Parana, Brasil Central.

ESTAGOES AMOSTRAIS CURSO D’AGUA W ] MUNICIPIO
A rioverdao 47°2059,00"  17°4702,01" Cataldo
E rio Conmba 48°37112,90"  18°03'24,30" Caldas Mavas
e rioverissimao 48°09'58,91"  18°04'22,98" Goiandira
D rio Piracanjuba 48°51'22,70"  18°08'16,00" Agua Limpa
E fio Santa Maria 49°1027,70"  18°19'25,30" lturnbiara
F rio Meia Pante 49°3644,30"  18°28'01,30"  Cachoeira Dourada
G fio S40 Francisco B0°1919,60"  18°26'56, 70" Quirinopolis
H rio Preto s0°P26'03.00°  18°3516,00" Quirnopalis
| rio dos Bois 50°10031,10"  18°04'16,90" Castelandia
J rio Claro sP4211,80°  18°59'21,60" Paranaiguara
K rio Alegre 50°3E09,20°  18°4531,20" Paranaiguara

Toda coleta de dados em campo foi realizada pela equipe do Centro de Biologia

Aquatica (CBA), da Pontificia Universidade Catélica de Goias (PUC Goias), sob tutela do
Professor Francisco Leonardo Tejerina-Garro — o qual possui licenca para coleta de
material cientifico (20226/SISBIO).
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4.2. Coleta de material abiético (agua e sedimentos)

Nos pontos de amostragem, a partir da utilizacdo de um medidor de distancia
(Bushnell — Yardage Pro 500), num percurso de 1000 m, frascos ambar de 1 L,
previamente lavados com solugédo de HNOs diluido (pH = 2,0), foram utilizados para
retirada das fragfes d'agua. Os frascos foram lavados trés vezes (a 40 centimetros da
superficie — no meio do fluxo) com agua do proprio rio a fim de serem removidos quaisquer
residuos que porventura viessem a se fazer presentes no interior do recipiente sendo, em
seguida, identificados com data, local e ponto de coleta. Apés as exacdes (ocorridas,
sempre, no primeiro (montante) e Ultimo (jusante) transecto do trecho amostrado)
adicionou-se 1,5 mL de HNO3z concentrado as amostras — as quais permaneceram
refrigeradas (T = 10,0£3,0 °C), nas dependéncias do Centro de Biologia Aquatica da
Pontificia Universidade Catdlica de Goias.

A coleta das amostras de sedimentos, no mesmo percurso de 1000 m das
exacdes das amostras d’agua (no primeiro e Gltimo transecto de cada trecho amostrado)
ocorreu nos primeiros 5 cm de sedimentos de fundo utilizando-se um amostrador Kajack
provido de um tubo graduado de acrilico. Apds coletado, o material, foi acondicionado em
sacos plasticos e conservado numa caixa com gelo. No Centro de Biologia Aquatica, todo

o conjunto amostral de sedimentos foi armazenado em tambores.

4.2.1. Variaveis fisico-quimicas

A obtencéo dos parametros pH, temperatura e velocidade da agua, no primeiro e
ultimo transecto de cada ponto amostrado, ocorreu, respectivamente, utilizando-se os
equipamentos Impac Lutron 208, Ysi professional Plus e Fluxémetro General Oceanic
JDC.

4.2.2. Coleta de material biotico (peixes)

Os peixes foram coletados por meio de rede de espera (entre 17:00h e 7:00h). Em
campo, os animais coletados foram triados conforme seu tamanho: peixes <10 cm foram
conservados inteiros; dos exemplares de maior tamanho, foi retirado uma parte do tecido
muscular (acima da linha lateral do dorso). Em ambos os casos, todo material foi

conservado acondicionado em sacos plasticos identificados com o local e data da captura
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— sendo armazenados nhuma caixa com gelo. Uma vez encaminhados ao laboratério do
Centro de Biologia Aquatica, os animais coletados foram identificados taxonomicamente,
pesados e conservados em freezer (a uma temperatura de -10 °C) até o momento do pré-
tratamento. A determinag¢do do grupo tréfico das espécies coletadas (Tabela 3) foi
realizada a partir da literatura especializada. Nesse sentido, foram considerados os
seguintes grupos troficos, definidos de acordo com ZAVALA-CAMIN (1996) e CASATTI
(2002):

* Detritivoro — peixes que se alimentam de matéria orgéanica animal em putrefacéao e/ou
vegetal em fermentacéo;

* Herbivoro — peixes que selecionam alimento vegetal vivo (vegetais superiores, macro e
microalgas bentdnicas e fitoplancton);

* Ictiofago — peixes cujo alimento € constituido principalmente por peixe;

* Invertivoro — peixes cujo alimento constitui-se de invertebrados terrestres e aquaticos,
em suas formas adultas e larvais;

* Onivoro — peixes que consomem alimento animal e vegetal vivo.

4.3. Analises dos elementos-traco

4.3.1. Amostras de agua

Para extracdo dos elementos-traco, as amostras d'agua foram filtradas em filtro
de 0,45 ym para separacgao de material dissolvido e particulado em suspensao. Foram

medidos 50 mL de cada amostra para reducao a 25 mL em estufa (ajustada em 96 °C).

4.3.2. Amostras de sedimentos e peixes

As amostras de sedimentos, secas ao ar, foram (apos quarteamento) peneiradas
para obtencéo de particulas menores que 0,063 mm (SANTOS et al., 2002).

Os peixes (inteiros ou fracbes de seus tecidos musculares) foram liofilizados
(Liofilisador Labconco-freezone) até que fosse atingido um peso constante.

De cada amostra de sedimentos e peixes, 1 g foi submetido a digestao acida
oxidativa com 5 mL de HNOz (1:1), sendo, em seguida, aquecidas em bloco digestor por
10 minutos (a 95 £ 5 °C). Uma vez passado o resfriamento, foi adicionado a elas mais 15

mL de HNO3 concentrado.
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As amostras foram, novamente, aquecidas a 95 + 5 °C por 12 horas e deixadas
resfriar a temperatura ambiente. Foi, entéo, a cada uma delas, adicionado 1,0 mL de agua
destilada e 3,0 mL de H202. Em seguida, as amostras foram aquecidas por 1 hora (a 95
5 °C). Uma vez cessado o resfriamento, foi adicionado as mesmas 6 parcelas de 1,0 mL
de H202 até que a solu¢éo parasse de ferver e ndo mais mudasse de cor (conforme
recomendado pelo método 3050 B da Agéncia Ambiental Americana — USEPA, 1995). Por
fim, as amostras foram filtradas (seus volumes ajustados a 50 mL) e armazenadas em
recipientes plasticos sob refrigeracéo até analise. Todos reagentes utilizados foram de

grau analitico.

Tabela 3 — Cursos d'agua, espécies e grupo tréfico dos peixes capturados na area de estudo.

CURSOS D'AGUA ESPECIES GRUPO TROFICO

Rio Verddo Apareiodon piracicabae (EIGENMANN, 1907)
Astyanax affiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Astyanax eigenmanniorum (COPE, 1894)
Astyanax fasciatus (CUVIER, 1819)
Leporinus friderici (BLOCH, 1794)
Rhamdia quelen (QUOY, GAIMARD, 1824)
Schizodon affoparanae (GARAVELLO, BRITSKI, 1990)
Rio Corumba Astyanax akiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Leporinus striatus (KNER, 1858)
Serrasalmus marginatus (VALENCIENNES, 1837)
Sorubim lima (BLOCH, SCHNEIDER, 1801)
Steindachnerina insculpta (FERNANDEZ-YEPEZ, 1948)
Rio Verissimo Astyanax akiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Galeocharax knerii (STEINDACHNER, 1879)
Hoplias malabaricus (BLOCH, 1794)
Leporinus friderici (BLOCH, 1794)
Oligosarcus pintoi (AMARAL CAMPOS, 1945)
Schizodon affoparanae (GARAVELLO, BRITSKI, 1990)
Rio Piracanjuba Astyanax affiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Leporinus friderici (BLOCH, 1794)
Oligosarcus pintoi (AMARAL CAMPOS, 1945)
Rio Santa Maria Leporinus octofasciatus (STEINDACHNER, 1915)
Rhamdia quelen (QUOY, GAIMARD, 1824)
Salminus hilarii (V/ALENCIENNES, 1850)

Detritivoro (PAVANELLI, 1999)

Onivoro (GRAGA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro {(GROSMAN et al., 1996)
Onivoro (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Ictiofago (HAHN et al, 2004)

Herbivoro (FERRETI et al., 1996)
Onivoro (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)
Ictiofago (ALMEIDA et al., 1997)
Ictiofago (HAHN et al., 2004)

Detritivoro (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (GRAGCA, PAVANELLI, 2007)
Ictiofago (HAHN et al, 2004)

Icti6fago (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Invertivoro (CASATTI, 2002)

Herbivoro (FERRETI et al., 1996)
Onivoro (GRAGA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Invertivoro (CASATTI, 2002)

Herbivoro (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)
Ictiofago (HAHN et al., 2004)

Ictiofago (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)

Rio Meia Ponte Leporinus friderici (BLOCH, 1974) Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Prochilodus lineatus (VALENCIENNES, 1837) Detritivoro (RESENDE et al., 1996)

Rio Séo Francisco Hoplias malabaricus (BLOCH, 1974) Icti6fago (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Leporinus friderici (BLOCH, 1974) Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)

Rio Preto Myleus tiete (EIGENMANN, NORRIS, 1900) Herbivoro (HAHN et al., 2004)

Rio dos Bois Pimelodus maculatus (LACEPEDE, 1803) Onivoro (HAHN et al., 2004)

Rio Claro Galeocharax knerii (STEINDACHNER, 1879) Icti6fago (HAHN et al., 2004)

aalalala alaalaaalaaalrwaaglaacaaapn)eaacaa s aan] S

Leporinus octofasciatus (STEINDACHNER, 1915) Herbivoro (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)

4.3.3. Analise espectrométrica dos elementos-traco

Apés digestao do conjunto amostral de peixes e sedimentos, bem como a preé-
concentracao das amostras de agua, a determinacdo dos elementos-trago cadmio (Cd),
cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb) e zinco (Zn) foi realizada por espectrometria de
emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) em espectrdmetro
Shimadzu Multitype ICP Emission Spectrometer (modelo ICPE-9000 Hardware). A
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concentracao dos elementos-trago foi obtida por meio de padrdes certificados para todos
os elementos. A Tabela 4 apresenta os limites de quantificacdo (mglL"), deteccéo e

comprimento de onda (A) dos elementos-traco avaliados.

Tabela 4 - Limite de quantificacdo, detec¢ao e comprimento de onda dos elementos-trago

avaliados.
Elemento-trago Limite de deteccao Limite de quantificaggdo  Comprimento de onda A
(mgL-) (mgL) (nm)
Cu 0.0017 0.0050 327.3960
Zn 0.0007 0.0020 202.5480
Cr 0.0010 0.0030 205.5520
Pb 0.0067 0.0020 220.3530
Cd 0.0003 0.0010 214.4380

* Todas curvas de calibragéo dos elementos-trago foram aceitas quando A = 0,99

4.3.4. Coeficiente de distribuicdo (Ka)

A partir das concentragdes dos elementos-traco obtidas das amostras de agua,
sedimento e peixes, foi calculado o coeficiente de distribuicédo (Kd). Indispensavel em
modelos de avalicdo ambiental (TOGUNDE et al.,, 2012), este coeficiente estima a
mobilidade de uma substéncia (elemento-traco, neste caso) presente num solvente (agua,
neste caso) em contato com um soluto (sedimento e peixe, neste caso; ALLISON,
ALLISON, 2005), indicando a capacidade de retencéo (for¢a) pela qual esta substancia é

incorporada ao soluto (YOU et al., 2010).
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Abstract

This research aimed to determine element traces (Zn, Cd, Pb, Cu and Cr) interactions between
water column and sediment compartments in 11 rivers located in the Upper Parana River basin,
Central Brazil. The study showed significant differences between the water-sediment interaction
of the element trace considered and the environmental variables (p=0.029). The increase of the
environmental variable water temperature (p=0.022) influenced the interaction of Cu, whereas the
decrease of the pH variable (p=0.017) influenced the interaction of Zn. Both environmental
variables explain the interactions of Cu and Zn between the water column and sediment. The
concentrations of Cr (0.118 mg L-1) in one river is above international reference values (Canadian
Council of the Ministry of Environment) suggesting a risk of contamination for the biota whereas
in four rivers Cr concentrations represent a risk.

Keywords: metal mobility; interaction; freshwater; sediment; Central Brazil.

Introduction

Because of their high resistance to degradation, which allows their persistence in
watercourses (Beck et al. 2012; Protano et al. 2004), contamination of the natural environment by
trace elements has received much attention (Da Silva et al. 2017). Except for the interstitial waters,

which favors the presence of trace elements as ions, bioavailable forms of these elements are rarely
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observed at significant concentration levels in the water column. Hydrological (water flow),
physical (temperature) and chemical (pH) parameters may interfere on trace elements solubility
and/or precipitation thus; these parameters are important indicators of element flow between the
water column and the sediment (Salati and Moore 2010; Bai et al. 2012; Mohiuddin et al. 2012;
Stumm and Morgan 2012; Nazeer et al. 2014; Islam et al. 2015). For example, sections of a
watercourse with low water velocity favors a water temperature increase causing the link of trace
elements to inorganic or organic particles (Stumm and Morgan 2012).

Due to the deprotonation of the ion exchange surfaces, the mobility of trace elements
between compartments can be influenced by pH. that is in acid waters the adsorption of trace
elements to sediments 1s low (Wuana and Okieimen 2011; Forstner and Wittmann 2012).

The simple determination of the trace element concentration in the aquatic system or in its
compartments is an imprecise way of quantifying the potential risk of these elements to the
environment (Allison and Allison 2005). An alternative way is the use of parameters that express
the mobility of these elements in the aquatic system, such as the partition coefficient (Kd; Yao et
al. 2012), which allows the comparison of trace elements mobility in different systems through
information about the magnitude of their retention (Delgado-Moreno et al., 2010; Pan and You
2010). Besides it, this parameter provides an evaluation of the trace element adsorption properties
indicating where most of the element is in the system, that is, in solution (low values indicating
availability for transport/absorption) or adsorbed (high values indicating tendency to be adsorbed,
Amer et al. 2010; Kumar et al. 2010; Vukovic et al. 2011; Duurmas and Carroll 2012; Duarte et
al. 2014).

Based on the above considerations, this study aims to: 1 - Compare the trace element zinc
(Zn), cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu) and chromium (Cr) elements obtained in the sediment
samples to the indicators Established by international law; 2 - Compare the interaction of trace
element concentrations Zn, Cd, Pb, Cu and Cr between water and sediment per sampling station;
3 - Check the influence of the variables water velocity, pH and water temperature on the interaction
of trace elements Zn, Cd, Pb, Cu and Cr between water and sediment. It is expected that the
concentration of trace elements Zn, Cd, Pb, Cu and Cr obtained in the sediment samples present
concentrations consistent with the normality standards of international legislation. The trace
elements Zn, Cd, Pb, Cu and Cr are assumed to have higher concentrations in the sediment samples
than in the water samples. It is believed that the environmental variables water velocity, pH and
water temperature influence the interaction of trace elements (Zn), cadmium (Cd), lead (Pb),

copper (Cu) and chromium (Cr) between Water and sediment.
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Materials and methods
Study area

The sample area is located at the upper section of the Parana River basin in Goias State,
Central Brazil (Figure 1). This region has a warm tropical climate with two typical seasonal
periods: rain (September to March) and dry season (April to August), with an annual rainfall of
~1500 mm (Almeida et al. 2006).

The predominant vegetation is a savanna-like type (Cerrado), with predominantly straight
trees, some evergreen, ranging from 20 to 25 m tall, with a few emerging individuals reaching 30
m or more. There is also the presence of riparian vegetation that accompanies watercourses, which
is narrow in several places, hardly exceeding 100 m wide on each bank (Ribeiro and Walter 1998).

The main economic activity in the region is agriculture, which is characterized by the land
use and management, providing loss in soil quality (Aragjo et al. 2007) and environmental
degradation risk (da Silva et al. 2009). Land use is intensive as in the Meia Ponte River basin
(162.93 km? drainage area), which houses Goidnia City, with about 2 million inhabitants, and is
its main supply source (Almeida et al. 2006), besides concentrating countless dams intended for
animal water supply, irrigation and power supply. A similar situation is presented by the Preto
River, which drains the eastern part of Distrito Federal (DF) that has around 3 million inhabitants
(Almeida et al. 2006). There is native vegetation suppression (Cerrado and riparian vegetation) in
both basins.

The 11 sections sampled in this study correspond to the Verddo (sampling station A),
Corumba (B), Verissimo (C), Piracanjuba (D), Santa Maria (E), Meia Ponte (F), Sao Francisco
(G), Preto (H), dos Bois (I), Claro (J) and Alegre (K) rivers (Figure 1; Table 1). The sections were
characterized by displaying depths between 2 and 10 m, with riparian vegetation present on both
sides (Verdio, Verissimo, Meia Ponte and Bois rivers), or only part of the bank (Corumba, Santa
Maria, Sdo Francisco, Preto and Claro rivers), or replaced by grasses (Piracanjuba and Alegre
rivers). A hydroelectric dam was present upstream the sampling point in the Corumba and Meia

Ponte rivers.
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Figure 1 — Location of sampling stations (dots) in watercourses (A - K) of the Upper Parana River basin, Central Brazil. Dot represents the
watercourse section where two samples were collected (upstream and downstream) in each sampling station. A — Verddo River; B — Corumba
River; C — Verissimo River; D — Piracanjuba River; E — Santa Maria River, F — Meia Ponte River; G — Sdo Francisco River, H — Preto River, [ —

Dos Bois River; T — Claro River; K — Alegre River. The black drawings represent Goidnia City urban area and the Federal District (DF) of Brasilia.
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Table 1 — Geographic coordinates of sampling stations in rivers of the Upper Parana River basin,

Central Brazil.

Sampling stations River W S
A Verddo 47°20059.00"  17°4702.01"
B Corumba 48°37'12.90"  18°03'24.30"
C Verissimo 48°09'58.91"  18°04'22.98"
D Piracanjuba 48°51'22.70"  18°08'16.00"
E Santa Maria 49°10127.70"  18°18'25.30"
F Meia Ponte 49°36'44.30"  18°28'01.30"
G S@o Francisco  50°19'19.60"  18°2¢'56.70"
H Preto 50°26'03.00"  18°335'16.00"
1 Dos Bois 50°10'31.10"  18°04'16.90"
I Claro 50°42'11.80"  18°59'21.80"
K Alegre 50°36'09.20"  18°45'31.20"

The sampling area is located on different aquifer systems associated to specific rocky
stratum and superficial watercourses flows. The sampling station A, B and D are part of the
Araxa aquifer system, which is associated to a shale/quartzite stratum and a mean flow oscillation
from 3.5 to 6.5 m® hl; the sampling station C is part of the Southeastern Crystalline aquifer
system, composed by granulite/granitic rocks and mean flow= 6 m* h'!; the sampling station E,
F G and I belong to the Serra Geral aquifer system, which is associated to basalts of
tectonic/thermal origin and average flow= 10.5 m? h'l; the sampling stations H, J and K, in turn,
are part of the Bauru aquifer system composed by free aquifers linked to unlithified Cenozoic

layer and average flow= 10 m® h'! (Almeida et al. 2006).

Water and sediment sampling

A 1000 m section was delimited in each river, then georeferenced (Garmin Adventure),
and marked with plastic tapes every 100 m (transect perpendicular to the river axis) using a
distance meter (Bushnell - Yardage Pro 500). Sediment and water samples collection, and
environmental variables measurements were performed in the first (upstream) and the last
(downstream) transect of each section. In order to facilitate access to the collection environments,
as well as to prevent trace elements concentration in the water and sediment from suffering
rainfall influence, all samples were taken during the 2014 and 2015 dry season.

One liter amber flasks, previously washed with HNO3 diluted solution (pH=2.0), were
used for the collected water storage. In the field, flasks were washed three times with water from
the river surface to remove residues that might be present inside the container. They were then
labeled with the date, place and collection point; 1.5 ml of concentrated HNO; was added to each

water sample collected, which were then kept refrigerated in boxes with ice.
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Sediment samples collection was performed on the first 5 em using a Kajack collector.
Samples were subsequently placed in labeled plastic bags, and kept in a box with ice.

The pH measurement was performed with a pH meter (Impac Lutron 208), while the
temperature was measured with a multiparameter sensor (Ysi professional Plus). Water velocity

was measured using a flowmeter (General Oceanic JDC).

Trace elements analvsis

For trace elements extraction, water samples were filtered on 0.45 um filter paper and
preconcentration was performed from 50 ml of each sample to be reduced to 25 ml in an oven
adjusted to 96.0 (£ 5.0) °C.

Sediment samples were air dried, divided into four sections and sieved to obtain particles
<0.063 mm (Santos et al. 2002). One gram of each sediment sample was subjected to acidic
oxidative digestion with HNO3/H20», as established by the EPA 3050B method (Edgell 1989).

After water samples preconcentration and sample set of sediments digestion,
determination of cadmium (Cd), chromium (Cr), copper (Cu), lead (Pb) and zinc (Zn) was
performed by optical emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-OES) in
Shimadzu Multitype ICP Emission Spectrometer (ICPE-9000 Hardware model). Trace elements
concentration was obtained by comparison with calibration curves prepared with certified
standards for all elements. Table 2 shows the quantification limits (mg L), and wavelength

detection (%) of the trace elements assessed.

Table 2 — Quantification and detection limits and wavelength of trace elements. All calibration

curves of trace elements were accepted when % >0.99.

Trace element Detection limit (mg L) Quantification limit (mg L'Y)  Wavelength J. (nm)
Cu 0.0017 0.0050 327.3960
Zn 0.0007 0.0020 202.5480
Cr 0.0010 0.0030 205.5520
Pb 0.0067 0.0020 220.3530
Cd 0.0003 0.0010 214.4380

From the water and sediment concentrations of each element trace sampled it was
calculated the partition coefficient (Kg = trace element concentration in the sediment/trace
element concentration in the water). This coefficient estimates the mobility of an element (trace
elements in this case) present in an aqueous solution (freshwater) in contact with a surface (river
sediment in this case; Allison and Allison 2005) and indicates the retention capacity and the force

by which the trace element is attached to the sediment (You et al. 2010).
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Statistical analvsis

Two data matrices were organized, the first formed by concentrations values of trace
elements in water and sediment and the partition coefficient (Kg), and the second by the
environmental variable values (pH, water velocity and temperature), in all cases arranged by
sampling site (river). Trace elements whose concentrations showed values below the
quantification limit in most of the sampled rivers were not considered in the analyses, as was the
case of cadmium (Cd) and lead (Pb).

With the exception of pH and Kq values, normality assumptions for the data set were
tested and, when appropriate, transformed (log x+1). Trace elements concentrations in sediment
were compared to the Canadian Environmental Quality Guidelines — CEQG (2002) international
reference values. The Values Quality Guides of Sediment (VQGS) are based on the values of
total concentrations of substances in sediments collected on the surface (up to 5 cm thick). Two
limits for each substance were set from the chemical and toxicological information present in a
CEQG database: the Threshold Effect Level: threshold effect concentration (TEC) and Probable
Effect Level: Likely Concentration Effect (LCE, CEQG 2002). The lowest limit value (TEC)
represents the highest concentration limit where adverse effects to aquatic organisms were not
found, while the highest limit value (LLCE) represents the lowest concentration limit associated
with harmful effects on biota. International reference values for inland waters were not found.

Aiming to verify if the interaction water-sediment represented by the partition coefficient
(Kq) differs among sampling sites (rivers), a one-way ANOVA followed by a pairwise
comparison (Tukey test) was performed separately for each element-trace considered.

The possible influence of environmental variables (pH, water velocity and temperature)
on the interaction water-sediment (Kq) of each trace element was tested by performing a multiple

linear regression. All analyses were performed using the software Past©.

Results

With the exception of Cr present in sediment samples collected in the sampling station
G (Sdo Francisco River), the other trace elements showed concentrations below the lowest limit
associated with harmful effects to biota (LLCE), established by the Canadian Environmental
Quality Guidelines (CEQG 2002; Table 3). Sediment samples collected in the sampling station
D, E, H and I (Piracanjuba, Santa Maria, Preto and Dos Bois rivers, respectively) pointed out that
although Cr concentrations found do not result in adverse effects to aquatic organisms, according

to the threshold effect level (TEC) from CCME, it represents a risk.
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Neither the element trace considered nor the sampling stations (rivers) displayed a
similar water-sediment interaction. The Cr demonstrated the highest partition coefficient values
(min. Kg=6.244, max. Kq=131.389), mainly in the sampling station E, H, I and G (Table 3),
indicating its affinity for sediments. Conversely, the Zn displayed the lowest K4 values (min.
Ka=0.234, max. K¢—=1.289) in all sampling stations (Table 3) signifying its availability in the
water column. The one-way ANOVA indicates significant differences among the sampling
stations only for the Cr (p=0.020; Table 4), mainly between the sampling stations G (S&o
Francisco River, K¢=131.389) and A (Verdao River, K¢=21.556; p=0.047), C (Verissimo River,
K¢=20.250; p=0.043) and D (Piracanjuba River, K4=6.244; p=0.021; Table 4). That is, there is
more affinity of the Cr for the solid phase (sediment) in the sampling station G, whereas 1t is
available in the water column of the sampling station A, C and D (Table 4).

The multiple linear regression indicates significant relationship between the water-
sediment interaction (Kq) of the element trace and the environmental variables (p=0.029; Table
5). More specifically, 52.9% of the Cu water-sediment interaction (Kq) is influenced by the
increase of water temperature (p=0.022, R?>= 0.529; Table 5) and 38.2% of the Zn water-sediment
interaction by the decrease of pH (p=0.017, R? = 0.382; Table 5).
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Table 3 — Average concentrations (mg L) of trace elements (chromium — Cr, copper — Cu and zine — Zn) in samples of water (W) and sediment

(S) of watercourses of the Upper Parana River basin in 2014 and 2015. The partition coefficients (Kg) of trace elements are presented. Value

concentration above the reference limit (PEL) stipulated by the Canadian Environmental Quality Guidelines (CEQG 2002) is indicated in bold.

Sampling stations Cr Cu Zn
w S Kq w S Kq w s Kq

A 0.001 0.019 21.556 0.003 0.010 3227 0.073 0.028 0376
B 0.001 0.030 33417 0.006 0.015 2519 0.061 0.035 0.569
C 0.001 0.018 20.250 0.004 0.035 9.612 0.074 0.253 3422
D 0.007 0.042 6.244 0.014 0.021 1.500 0.132 0.046 0.350
E 0.001 0.048 52.806 0.005 0.071 13.249 0.095 0.122 1.289
F 0.002 0.027 18.483 0.007 0.028 4.004 0.089 0.046 0.524
G 0.001 0.118 131.389 0.008 0.019 2.264 0.095 0.033 0.350
H 0.001 0.063 70.000 0.013 0.023 1.724 0.154 0.041 0.267
I 0.001 0.088 97.722 0.008 0.029 3558 0.076 0.040 0.528
I 0.001 0.035 38.306 0.008 0.035 4370 0.092 0.049 0.536
K 0.001 0.035 38.361 0.011 0.021 1.969 0.138 0.032 0.234

CCME (TEL/PEL) = 0.037/0.090 — 0.036/0.197 = 0.123/0.315
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Table 4 — Statistics of one-way ANOV A between the partition coefficients (Ka) of trace elements (chromium — Cr, copper — Cu and zinc — Zn) of
the Upper Parana River basin sampling stations. Q (below the diagonal) and p values (above the diagonal) of the post hoc Tukey test are displayed.
Significant probability (p<0.05) is indicated in bold.

Trace element ANOVA Sammpling stations A B C D E F G H I I K
A . 1.000 1.000 1.000 0978 1.000 0.047 0776 0276 1.000 1.000
B 0.613 . 1.000 0.994 0.999 1000 0089 0942 0466 1.000 1.000
C 0.067 0.680 . 1.000 0971 1.000 0.043 0752 0259 1.000 1.000
D 0.724  1.337 0.657 R 0.831 1.000 0.021 0500 0.136 0.980 0.980
E 1.614 1.001 1.681 2.338 R 0.986 0245 1.000 0837 1.000 1.000

Cr F=3.741; DF=10; p=0.020 F 0.111 0501 0179 0836 1.503 " 0.053 0814 0305 1.000 1.000
G 5673 5060 5740 6397 4059 5561 - 0521 0964 0.1l 0.117
H 2502 1.889 2569 3226 0888 2391 3171 . 0990 0976 0976
I 3934 3321 4001 4658 2320 3822 1739 1432 . 0.560 0.561
il 0.865 0.253 0933 1589 0.749 0.754 4808 1.637 3.069 . 1.000
K 0.868 01255 0.935 1592 0746 0757 4805 1634 3066 0.003 -

Cu F=0.853; DF=10; p=0.595 -

Zn F=1.117; DF=10; p=0.427 =
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Table 5 — Statistics of the multiple linear regression between environmental variables (water velocity, water temperature and pH) and the partition
coefticients (Kg) of trace elements (chromium — Cr, copper — Cu and zinc — Zn) from sampling stations of the Upper Parana River basin sampled

in 2014 and 20135. Significant probability (p<0.05) is indicated in bold. SD=Standard deviation.

Overall MANOVA Wilks’ lambda=0.052  F=3.247 DF1=9 DF2=12.320 p=0.029
Wilks lambda F DF=1 DF=2 P
Independent variables test Water velocity 0.526 1.502 3 5 0.322
Water temperature 0.175 7.841 3 5 0.025
pH 0.351 3.078 3 5 0.129
R? F DF=1 DF=2 P
Dependent variables test KaCr 0.375 1.400 3 7 0.320
K4aCu 0.597 3.452 3 7 0.080
KaZn 0.687 5.120 3 7 0.035
Coefficient SD t p R?
KaCr Constant 902.900 605.690 1.491 0.180
Water velocity -19.710 44.897 -0.439 0.674 0082
Water temperature -637.260 361.630 -1.762 0.122 0358
pH 43.602 331.630 0.132 0.899  0.001
Regression’s statistics KaCu Constant 202 569 47.480 -1.950 0.092
Water velocity -1.422 3.520 -0.404 0.698  0.001
Water temperature 83.216 28.359 2.934 0.022 0529
pH -21.206 25.996 -0.816 0.442  0.084
KaZn Constant 1.794 10.449 0.172 0.869
Water velocity 1.162 0.775 1.500 0.177 0057
Water temperature 9.747 6.241 1.562 0.162 0242
pH -17.812 5.721 -3.113 0.017 0382
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Discussion

As expected, each trace element displayed a specific water-sediment interaction that
differs within rivers. This result seem associated to natural characteristics (hydrological, Garneau
et al. 2017, sedimentary rocks, Skeries et al. 2017) and anthropogenic activities (Nouri et al. 2008)
of the rivers sampled that favors the trace element concentration increase, and consequently
influence on the water-sediment interaction. This can be illustrated by results related to
chromium. Contrary to the other trace elements, chromium was not influenced by the
environmental variables (physical and chemical) considered suggesting that local river
characteristics interfere on water-sediment interaction, as is the case of the sampling point G (Sao
Francisco River). The basin of this river is placed over a basaltic layer (Almeida et al. 2006),
which is very resistant to weathering (Fossen 2016) thus weak release of chemical elements, but
it harbor intensive farming activity that favors the inputs of chromium from fertilizers into the
soil and water (Ertani et al. 2017) that could be stored in the riverbed sediment. The latter
situation seems to be the case for Cr sediment concentration of the sampling station G, which
showed high values in relation to the probable effect level (LCE). Under these conditions,
according to the sediment quality guideline values (SQVG) from CCME, there is a potential biota
contamination risk by Cr, which has mutagenic, carcinogenic and teratogenic effect in organisms
(Levina et al. 2003). Additionally, sediment collected in sampling stations D, E, H and I
(Piracanjuba, Santa Maria, Preto and dos Bois rivers) pointed out that although the Cr
concentrations found do not result in adverse effects to aquatic organisms, according to the
threshold effect level (TEC) from the sediments quality guide values (SQVGQ), it represents a
risk.

The results indicate also that water temperature influences positively the interaction
water-sediment of the trace element Cu in sampled rivers. This influence explains, therefore, the
high concentration of this trace element in the sediment regarding water in the sampled rivers,
due to its interference in adsorption/desorption, precipitation/dissolution, complexation and
redox reactions (Nascimento and Mozeto 2008). These reactions have its velocity increased
because of the positive influence of temperature on water kinetic energy (Stumm and Morgan
2012). Water temperature increase promotes the release of H' ions from water molecules
acidifying the aquatic environment; these free ions facilitates the incorporation of trace elements
into the sediment, thus the influence of temperature on both water kinetic and pH can explain the
incorporation of cooper into the sediment (Forstner and Wittmann 2012; Moore and
Ramamoorthy 2012), as observed in this study (tropical watercourses) or in the temperate region

(Smolyakov 2010; Minkina 2011; Shaheen and Rinkleb 2014).
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On the other hand, the relationship established between pH and Zn in this study suggests
that pH has an influence on its sediment concentration, that is, sediment concentration increases
as the medium (water column) is acidified. In the aquatic environment, zinc is predominantly
related to the suspended material before being accumulated in the sediment (Alloway 2013).
However, under certain physicochemical conditions (in low pH), resolubilization in the aqueous
phase is possible (Eggleton and Thomas 2004). This interaction would happen by both
consumption and/or carbon dioxide production (CO») as the loads of elements that watercourses
receive from rock breakdown processes and other effluents of anthropogenic origin. The pH
variations influence the suspended particles active surfaces available in the water body upon
incorporation into the sediment. The mechanisms of trace elements adsorption and precipitation
are less efficient in acid conditions, and therefore there is an increase in free trace elements
concentration in aquatic systems (Chen and Lin 2001). Thus, increasing pH values influence
acidic groups deprotonation of organic matter, mineral surfaces and oxides (iron and aluminum),
increasing the sediment cation exchange ability with the aquatic environment (Dabrowski et al.
2004). In general, dissolved metal cations concentration tends to increase with decreasing pH,
while adsorbed forms are favored at high pH. It should be noted that, under the influence of
temperature, pH — acting under the electrostatic interactions between the trace elements —
modifies the concentration of the chemical species and, therefore, the adsorption pattern of trace
elements by sediments (Gode and Pehlivan 2006; Cerovié et al. 2007). However, it is necessary
to verify whether both the difference of water-sediment interaction within rivers and the influence
of pH and water temperature on trace metal observed remains when increased the number of

watercourses sampled.

Conclusions

This study showed that, compared to international legislation, the concentration of Cr in
sediment samples collected at the sampling station G (Sido Francisco river) was classified as
harmful to biota. In the sampling stations D, E, H and I (Piracanjuba, Santa Maria, Preto and Dos
Bois rivers), the concentration of Cr in the sediment represents a risk to biota. The chromium
(Cr) and copper (Cu) trace elements presented higher concentrations in the sediment. The zine
trace element (Zn), on the other hand, showed higher concentration in the water column. The
environmental variables pH and water temperature influenced the interaction of trace elements
Cu and Zn between water and sediment. The increase of the variable water temperature
influenced the trace element Cu. The decrease of the pH variable, on the other hand, influenced

the trace element Zn.
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A better understanding about the mobility in the aquatic system (tropical rivers) of the
trace elements considered in this study can be drawn including the biota and its interaction with

water and sediment.
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Abstract

It 1s intended to evaluate the bioaccumulation, bioconcentration and biomagnification of trace
elements zinc (Zn), cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu) and total chromium (Cr) in fish collected
from watercourses at the upper Parana River basin — Central Brazil. Three trace elements (Cu, total
Cr and Zn) showed quantifiable concentration values in fish species. Fish bioconcentration,
bioaccumulation and biomagnification of the trace element Zn available in the water column
depends on the fish biomass (p=0.02). Migrating species, such as Sorubim [lima and
Steindachnerina insculpta, bioacumulated more Zn than total Cr (p=0.01) and Cu (p=0.01)
available in the water column than non-migratory species like Galeocharax knerii and Oligosarcus
pintoi. Neither the interaction between the fish species Kq of total Cr, Cu and Zn and the trophic
groups (p=0.92), nor the watersheds lithological composition (p=0.62) or the presence/absence of
riparian vegetation cover of the rivers sampled (p=0.59) was significant, but by the watershed
where the river is located (p=0.02). Considering the potential contamination of the evaluated

rivers, as well as the processes that control the availability and mobility of trace elements in aquatic
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systems, it is suggested that additional research should take into account the interaction of the

abiotic compartments (water and sediments) and biotic (fishes).

Keywords: Migratory fish; biomass; riparian deforestation; lithology; Parana basin.

Introduction

In the aquatic environment, the availability of trace metals favors their bioaccumulation
in organisms, because of their resistance to degradation (Ikingura and Akagi 2003; Nouri et al.
2008; Yi et al. 2011; Lasheen et al. 2012; Voigt et al. 2016). Fish are among aquatic organisms
that bioaccumulate trace e¢lements (Barbieri et al. 2010; Barros et al. 2010; Barros and Barbieri
2012; Jia et al. 2017), either by the ingestion of water, sediment and food (Avigliano et al. 2016;
da Silva Souza et al. 2016), or by interactions with the habitat (Bordajandi et al. 2003; do Amaral
Kehrig et al. 2016) and organisms (trophic relations, Arnot and Gobas 2004). These organisms are
able to bioconcentrate (direct absorption of dissolved substances through respiratory and dermal
surfaces), bioaccumulate (absorption of substances from the surrounding environment by means
of diffusion or food ingestion processes) and biomagnification (transfer of chemical substances
between species that use similar environmental resources in the same way; Repula et al. 2012).
Because they occupy different trophic levels, they actively participate in the cycling of metals
retained in the abiotic compartments of aquatic systems, including the remobilization and export
of these elements to the terrestrial environment through the trophic network (Mackay and Fraser
2000; Arai et al. 2007) — representing a risk both for the organism itself and for other trophic
groups (Hinck et al. 2008; Akoto et al. 2014).

Considering that higher the food intake, higher the biomass of an organisms, it is expected
also a higher trace elements concentration resulting of biocaccumulation and bioconcentration
processes (Kehrig et al. 2001; Ikingura and Akagi 2003; PuYang et al. 20135). Fish organs such as
liver, gills, digestive tract (Visnjic-Jeftic et al. 2010; Jari¢ et al. 2011; Yilmaz ¢t al. 2016) and
muscle tissue (Miloskovié et al. 2014) are often used in the assessment of trace element
bioaccumulation due to their metabolic functions, especially susceptible to contamination by trace
elements following consecutive exposures (Chiu and Mok 2011; Palaniappan et al. 2010).

On the other hand, certain fish ecological characteristics such as the trophic guild and
migratory habits can also influence on the bioaccumulation of trace elements (Chovanec et al.
2003; Merciai et al. 2014). Although the comparison among trace element concentrations of

different fish species and inserted into distinct trophic guilds was difficult (Hahn et al. 2004), the
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use of trophic groups allows a more efficient evaluation of ecosystem functioning characteristics
(do Vale et al. 2010). Thus, for example, detritivores fish bioconcentrate and bioaccumulate large
amounts of trace elements because of feeding on sediments (Salvado et al. 2006; Mazzoni et al.
2010), whereas piscivores fish tend to do it becaue of they are predators (Terra et al. 2008; Porto
and Ethur 2009). On the other hand, the fish migratory habit influences not only on trophic and
reproductive aspects, but also on the bioconcentration resulting of fish displacement from low
metal-trace watercourses to high ones (Kasper et al. 2007; Vicente-Martorell et al. 2009).

Fish bioaccumulation and biomagnification of trace elements can be related to geological,
biological and hydrological factors (Jones et al. 2004; Mico et al. 2006; Dorea et al. 2006; Forstner
and Wittmann 2012; Moore and Ramamoorthy 2012; Gupta and Banerjee 2012). Additionally, the
occupation and the indiscriminate use of natural systems due to growing urban sprawl, agricultural
and industrial expansion have altered the dynamics of several ecosystems, including aquatic zones,
by enhancing trace elements bioaccumulation (Licata et al. 2004; Alhashemi et al. 2012) and thus
influencing on the organism-environment interactions (Jiang et al. 2016; Leung et al. 2016).

This paper aims to evaluate fish bioaccumulation, bioconcentration and biomagnification
of trace elements zinc (Zn), cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu) and total chromium (Cr) in
watercourses of the Upper Parana River basin, Central Brazil. It is expected that 1) fish with higher
biomass bioaccumulate, bioconcentrate and biomagnify a greater amount of trace clements; i1)
biological factors (trophic guilds and migratory habits) influence on the bioaccumulation,
bioconcentration and biomagnification of trace elements; 1i1) fish bioconcentration,
bicaccumulation and biomagnification of trace elements is influenced by geological (lithology),

hydrological (watershed) and anthropogenic (riparian vegetation deforestation) factors.

Material and methods

Study arca

The sampled region is located at the Upper Parana River basin, Goias State, Central Brazil
(Figure 1). With an annual precipitation of ~1500 mm, this region presents a warm tropical climate
with two characteristic seasonal periods (high waters — September to March and low waters — April
to August; Novaes et al. 2004; Almeida et al. 2006). The predominant vegetation cover is Cerrado
type and includes riparian forest (Oliveira and Marquis 2002). The main economic activity in the
region is agriculture, which causes loss of soil quality and increase risk of environmental

degradation (Marques 2001).
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The stretchs sampled in each watercourse (Figure 1, Table 1) oscillate between 2 and 10
m of water depth. The riparian forest is present on both banks (sampling stations C, E, F, H, I and
I) or replaced by grasses and shrubs (sampling stations A, B, D and G). There are dams for both
animal and agricultural purposes upstream the sampling stations B and D. Most of the urban or
industrial areas drained by the watercourses sampled do not have domestic or industrial sewage
treatment (Almeida et al. 20006).

The sampling stations are located under different aquifer systems with different
geological and hydrological characteristics. Sampling station A is part of the Canastra aquifer

system, which is associated with varied phyllites (mean flow=7,5 m® h*!); stations B and D are

part of Araxa aquifer system, which 1s associated with shale and quartzite (mean flow=3,5 a 6,5
m® h'); the C station is part of Crystalline Southeast aquifer system, which is associated with
granulite and granitic rocks (mean flow=6,0 m> h!); the E, F, G and I stations belong to Serra
Geral aquifer system, which is associated with basalts with high fracture density of

tectonic/thermal origin (mean flow=10,5 m*h!) and stations H and J belong to the system Bauru

aquifer — which is associated with sandstones and mean flow of 10.0 m* h™! (Almeida et al. 2006).

Table 1 — Lithology, vegetal cover and geographic coordinates by river stretch sampled in the

Upper Parana River basin, Central Brazil.

River River code Lithology Vegetal cover Geographic coordinates
W S

Verdio River A Metamorphic Absent 47°20'59.00"  17°47'02.01"
Corumba River B Metamorphic Absent 48°37'12.90" 18°03'24.30"
Verissimo River C Magmatic Gift 48°09'58.91"  18°04'22 98"
Piracanjuba River D Metamorphic Absent 48°51'22.70"  18°08'16.00"
Santa Maria River E Magmatic GHft 49°10'27.70"  18°18'25.30"
Meia Ponte River T Magmatic Gift 49°36'44.30"  18°28'01.30"
S&o Francisco River G Magmatic Absent 50°19'19.60"  18°26'56.70"
Preto River H Sedimentary GHft 50°26'03.00"  18°35'16.00"
Dos Bois River I Magmatic GHft 50°10'31.10"  18°04'16.90"
Claro River T Sedimentary GHft 50°42'11.80" 18°59'21.80"
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Figure 1 — Location of sampling stations (dots) in watercourses (A - I) of the Upper Parana River basin, Central Brazil. Dot represents the
watercourse section in each sampling station. A = Verddo River, B = Corumba River; C = Verissimo River, D = Piracanjuba River; E = Santa

Maria River; F = Meia Ponte River; G = Sdo Francisco River; H = Preto River; I = Dos Bois River; J = Claro River. The black drawings represent

Goidnia City urban area and the Federal District (DF) of Brasilia.

N
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Collection of data

In each watercourse a 1000 m stretch was delimited, georeferenced (Garmin Adventure)
and marked with plastic strips every 100 m in order to establish a transect (perpendicular to the
axis of the watercourse) using a distance meter (Bushnell - Yardage Pro 500). Along the stretch
was collected data related to the riparian vegetation, water and fish. Samplings were performed
during the low water period of 2014 and 2015, when the acces to the different parts of a
watercourse 1s facilitated (Pease et al. 2012).

At each transect of the stretch, the presence/absence of the riparian vegetation at both
riverbank was assessed visually. Afterwards, one-liter amber flasks, previously washed in the
laboratory (HNOs diluted solution; pH=2.0), were used for the collected water storage. In the field,
flasks were washed with water from the river surface to remove residues that might be present
inside the container. They were then labeled with the date, place and sampling station; 1.5 ml of
concentrated HNO; was added to each flask, which were then kept refrigerated in an icebox.

Fish were collected using gillnets placed between 17:00 p.m. and 07:00 am. The
collection of organic tissues for the determination of trace element concentrations was performed
in the field and according to the size of the fish that is, fish <10 ecm were all preserved, while a part
of the muscle tissue located in the dorsal region above the lateral line was removed in fish >10 cm.
In both cases, the material was packed in plastic bags identified with the location and date of
capture and stored in an icebox.

In the laboratory, the collected fish were taxonomically identified, measured
(ichthyometer 0.1mm) and weighed (OHAUS scale model TS2KS 1.0g). The trophic guilds were
determined from the available literature for cach species (Table 2) and are thus defined:
detritivorous — fish feeding on animal organic matter in putrefaction and/or vegetal in
fermentation; herbivorous — fish feeding on living vegetables (plants, benthic macroalgae, benthic
microalgae and phytoplankton); piscivorous — fish feeding on fish; invertivorous — fish feeding on
terrestrial and aquatic invertebrates (adult and larval forms); omnivorous — fish feeding on live
animals and vegetables (Zavala-Camin 1996). The information regarding the migratory habit
migration was gathered in the FishBase online dataset (Froese and Pauly 2012).

Fish samples (whole or fractions of muscle tissue) were lyophilized (Labconco-freezone
lyophilizer) until a constant weight was reached. From each fish sample, 1.0g was submitted to

oxidative acid digestion with HNO3/H»0, according to the USEPA 3050B method (1995).
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Table 2 — Identification number, number of specimens sampled by river (A — J), migratory habit, trophic guild and the literature source consulted

and the no transformed values (single value when n=1; average value when n>>1) of the partition coefficient (Kq) by trace-element (total chromium—

Cr'; copper — Cu' and zinc — Zn") from the 41 fish collected in the rivers of the Upper Parana River basin, Central Brazil.

Identification number Fish species Symbols Migratory habit Trofic guild K4
a4k
E _F crt cu* Znt
1,2 Apareiodon piracicabae (Eigenmann 1907) Migrant Detritivore (Pavanelli 1999) 0.8495 0.8834 0.9751
3;9,10,11,12,13; 22,23; 28  Astyanar alfiparanae (Garutti and Britski 2000) Non-migrant Omnivore (da Graga and Pavanelli 2007) 0.8746  0.8860 0.9099
4 Astyanax eigenmanniorum (Cope 1894) Non-migrant Omnivore (Grosman et al. 1996) 0.8805 0.8922 0.8866
5 Astyanar fasciatuy (Cuvier, 1819) Non-migrant Omnivore (da Graga and Pavanelli 2007) 0.8017 0.5846 0.5129
14; 40 Galeocharax knerii (Steindachner 1879) Non-migrant Piscivore (Hahn et al. 2004) 0.8011 0.7038 1.0542
15; 36 Hoplias malabaricus (Bloch 1794) Migrant Piscivore {(da Graga and Pavanelli 2007) 0.7488 09423 0.9841
6; 16,17, 18; 29; 34; 37 Leporinus friderici (Bloch 1794) 1 Migrant Omnivore (Andrian et al. 1994) 0.7693  0.8363 0.9850
31;41 Leporinus actofasciatuy (Steindachner 1915) 1 Migrant Herbivore (Luz-Agostinho et al. 2006) 09263 09703 1.2762
24 Leporinus striatus (Kner 1858) Migrant Omnivore (Luz-Agostinho et al. 2006) 0.8935 1.0198 0.9934
39 Myleus tiete (Eigenmann and Norrig 1900) Migrant Herbivore (Froese and Pauly 2012) 0.8521 0.8748 1.1441
19; 30 Cligosarcus pinfoi (Amaral Campos 1945) Non-migrant Invertivore {Casatti 2002) 1.0198 1.1036  1.0400
38 Fimelodus maculatus (Lacepéde 1803) Migrant Omnivore (Froese and Pauly 2012) 0.8662 13529 2.2056
35 Frochilodus lineatus (Valenciennes 1837) 1 Migrant Detritivore (Froese and Pauly 2012) 0.9093 1.1103 1.4667
7:32 Rhamdia guelen (Quoy and Gaimard 1824) 1 Migrant Pigcivore (Hahn et al. 2004) 0.8504 1.0128 1.1961
33 Salminus hilarii (Valenciennes 1850) 1 Migrant Pigcivore (Luz-Agostinho et al. 2006) 0.9578 09094 1.1564
8 20,21 Schizodon altoparanae (Garavello and Britski 1990) Migrant Herbivore (Ferretti et al. 1996) 0.8195 0948 1.0681
25 Serrasalmus marginatius (Valenciennes 1837) Migrant Pigcivore (Almeida et al. 1997) 0.8703 1.0259 1.5834
26 Sorubim lima (Bloch and Schneider 1801) Migrant Piscivore (Hahn et al. 2004) 0.8732 1.0045 1.4193
27 Steindacinering insculpta (Fernandez-Y épez 1948) Migrant Detritivore (da Graga and Pavanelli 2007) 0.8703  0.8945 1.2287
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Afterwards, cadmium (Cd), total chromium (Cr), copper (Cu), lead (Pb) and zinc (Zn)
trace elements concentrations were determined from water and digested fish samples by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) in a spectrometer
(Shimadza Multitype ICP Emission Spectrometer model ICPE-9000 Hardware). The
concentration of trace elements in samples was obtained by comparison with calibration curves
prepared with standard concentrations for each trace e¢lements. Table 3 shows the limits of
quantification, detection and wavelength (1) of the trace elements evaluated.

The partition coefficient from the fish and water trace element concentration (K4 = element-
trace concentration in the fish/trace-element concentration in the water) was calculated for each
trace element considered. This coefficient estimates the mobility of an element (trace element, in
this case) present in an aqueous solution (water) in contact with a surface (fish muscle tissue;
Allison and Allison, 2005) and indicates the retention capacity and force by which the trace
element is attached to the fish (You et al. 2010). The Kq is easy to measure, interpret and calculate,
as well as to compare different substances, which makes it indispensable in environmental

assessment models (Togunde et al. 2012).

Table 3 — Quantification and detection limits (mgl.!) and wavelength of trace elements. All

calibration curves of trace elements were accepted when 2>0.99.

Trace Element  Quantification Limit  Detection Limit Wavelength

(mgL") (mgL) (nm)
Cu 0.0017 0.0003 213.5980
Zn 0.0007 0.0002 213.8560
Cr 0.0010 0.0003 205.5520
Pb 0.0067 0.0020 220.3530
cd 0.0003 0.0001 226.5020

Statistical analysis

Forthe analysis, trace elements whith concentrations below the limit of quantification were
not considered as was the case of cadmium (Cd) and lead (Pb). Initially, the normality assumptions
were tested for the data set and, when necessary, a transformation (log x + 1) was performed. Two
matrices were organized: the first one formed by the partition coefficient (Kq) of the trace elements
for fish, and the second constituted by the variables biomass, trophic group, migratory habit,

lithology, vegetation cover and watershed where the river 1s located.
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In order to investigate whether the fish bioaccumulation, bioconcentration and
biomagnification of total Cr, Cu and Zn (independent variables) is influenced by the biomass (g)
of the species (dependent variable) a multivariate linear regression was performed.

Aiming to determine whether fish species biomagnify a greater amount of trace elements
due to their throphic level (trophic guild) or migratory habits, a two-way ANOV A was performed
separctely. This analysis was also used to investigate whether the fish bioconcentration,
bioaccumulation and biomagnification of trace elements is influenced by geological (lithology),
hydrological (watershed) or anthropogenic factors (riparian vegetation deforestation). The use of
two-way ANOVA is recommended when there is a variable to be measured (trace elements in this
case) and two or more nominal variables (McDonald, 2009). In the case of the watershed variable,
only the sampling stations with >3 animals collected were considered for the statistical analysis,
which corresponds to stations A, B, C, D and E. All statistical analyzes were performed using the

Past© software.

Results and discussion

The fish trace elements bioaccumulation, bioconcentration and biomagnification is a
consequence of the availability of these elements in the environment (Moiseenko et al. 1995, Linde
et al. 1996; Yamazaki et al. 1996). However, even if different fish species inhabit the same water
body, the trace elements bioconcentration may differ accordingto the environmental particularities
(Cogun and Kargin, 2004; Baldisserotto et al. 2005; Jezierska and Witeska, 2006), habit of life
(Ney and Van Hassel, 1983; Uysal et al. 2008), trophic levels (Kidwell et al. 1995; Voigt, 2004)
and biological parameters (Reynolds et al. 2005; Olden et al. 20006).

The biomass is a biological parameter capable of providing clues about the factors that
affect trace element fish biocaccumulation (Schmidt-Nielsen, 1984; Duncan and Lockwood, 2001),
which is influenced by the affinity of these elements to different tissue types (Jezierska and
Witeska, 2006). Although the bioconcentration of trace elements has not been directly related to
biomass (Cu and Zn in Poecilia reticulate, Widianarko et al. 2000), in general, the accumulation
of trace elements is inversely related to the biomass in temperate (e. g., Catostomus commersont,
Ney and Van Hassel, 1983; Coregonus clupeaformis, Allen-Gill and Martynov, 1995; Abramis
brama, Farkas et al. 2003; Rutilus rutilus caspicus, Anan et al. 2005) and tropical fish (e. g.,
Pseudocrenilabrus philander, de Wet et al. 1994; Lethrinus lentjan, Al-Yousuf et al. 2000). In
contrast, according to Jezierska and Witeska (2006), only the trace element Hg has a positive

relation with biomass as observed also by Green and Knutzen (2003) and Voigt (2004). However,
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Zn also displays this trend in this study, that is the results of the linear regression indicated a
significant relationship between fish biomass and the distribution coefficients (Kq) of trace
clements considered (R*=0.10, Wilks> lambda=0.70, F=5.24, DF=3.37, p=0.00), more specifically
for the trace element Zn (p=0.02, Figure 2), i. e., the fish bioconcentration, bicaccumulation and
biomagnification of trace element Zn available in the water column depends on the biomass of tish
species evaluated. The characins Astyanax fasciatus, A. eigenmanniorum and A. altiparanae
displayed lower biomass (7.0 g, 7.2 g and 9.0 g, respectively) and Kg coeflicient values (0.51, 0.89
and 0.91, respectively), while the silurid Pimelodus maculatus and the characins Serrasalimus
marginatus and Prochilodus lineatus presented higher biomass (2.200 g, 1.245 g and 1.142 g,
respectively) and K4 coefticient values (2.21, 1.58 and 1.47, respectively; Figure 2, Table 2). This
situation may be related to the compatibility of this trace element with fish muscular tissue (Duran

et al. 2014; Mahboob et al. 2014; Perugini et al. 2014).

Figure 2 — Linear regression between the biomass and the partition coefficient (Kq) of zinc (Zn)
of fish sampled in watercourses of the Upper Parana River basin, Central Brazil. Numbers and

symbols correspond to fish species listed in Table 2.
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The result of the two-way ANOVA indicates that there is no significant interaction between
the fish partition coefficient (Kq) for total Cr, Cu and Zn and the trophic guilds (p=0.92; Table 4),
but yes with the fish migration habit (p=0.03; Table 4). It is reasonable to believe that greater fish

mobility, as displayed by migratory species, facilitates fish exposition (even momentarily) to
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waters with different trace elements, thus representing an important factor to be taken into account
in understanding fish trace element bioaccumulation (Guilherme et al. 2005; Olden et al. 2007,
Santos et al. 2008; Katsumiti et al. 2009; Jabeen and Chaudhry, 2010; da Silva Souza et al. 2016).
Fish migratory habits are related to bioconcentration of trace element Hg (Gali et al. 2005; Barbosa
et al. 2003), Zn, Cd, Cu and Ni (Gomes et al. 2011), and Zn (Labarrére et al. 2012) in tropical
rivers, and Zn in temperate ones (Fletcher and King, 1978; Kosanovic et al. 2007). That is the
case for Zn in this sudy, that is migratory species such as the silurid Sorubim lima and the characin
Steindachnerina insculpta bioacumulate more available Zn in the water column than total Cr
(p=0.00) and Cu (p=0.01) and than non-migratory species such as the characins Galeocharax

knerii and Oligosarcus pintoi (p=0.01; Table 4; Figure 3).

Table 4 — Statistics of the two-way ANOV A between the fish trace element partition coefficient
(Ka) of total chromium (Cr), copper (Cu) and zinc (Zn) and trophic guilds (I) and the biological
factor migration (II) in rivers of the Upper Parana River basin, Central Brazil. Interactions between
variables (migratory habit and trace elements) are displayed (III). Significant probability (p<0.05)

1s indicated in bold.

Two-way ANOVA Sum of squares DF  Mean square F P
I Guild trofic 0.09 4 0.02 035 0.85
Trace element 1.10 2 0.55 8.27 0.00
Interaction 0.21 8 0.03 0.04 092
Within 7.22 108 0.07
Total 8.62 122
I Migration 0.43 1 0.42 7.49 0.01
Trace element 1.11 2 0.55 9.68 0.00
Interaction 0.42 2 0.21 3.68 0.03
Within 6.68 117 0.06
Total 8.63 122
1T Migratory habit Trace element  Q P
Migratory vs. Migratory Crvs Cu 237 045
Migratory V8. Migratory CrvsZn 7.13  0.00
Migratory V5. Non-migratory Crvs Cr 030 1.00
Migratory B Migratory CuvsZn 476 0.01
Migratory B Non-migratory Cuvs Cu 1.93 0.65
Migratory vs. Non-migratory Znvs Zn 520 0.00
Non-migratory V8. Noen-migratory Crvs Cu 0.14 1.00
Non-migratory MB: Noen-migratory CrvsZn 063 0.10

Non-migratory ¥3. Non-migratory Cuvs Zn 0.77 0098
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Figure 3 — Interactions resulting of the two-way ANOVA between the fish partition coefficient (Kg) of trace elements (total chromium — Cr, copper

— Cu and zinc — Zn) and fish migratory habits (upper) and rivers (bottom) of the Upper Parana River basin, Central Brazil. The letters correspond

to sampling stations listed in Table 1.
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The result of the two-way ANOVA indicates that the interaction between the trace
elements total Cr, Cu and Zn and the lithological composition of the watershed where the
watercourses evaluated and the type of vegetation cover of the sampled portion is not significant
(p=0.62; p=0.59, respectively; Table 5), while this interaction is significant for water courses
(hydrology) is significant (p=0.02; Table 5; Figure 3). In this last situation the bioaccumulation of
trace elements total Cr and Zn by the fish in the river D is significantly higher than in rivers A
(p=0.04) and C (p=0.00); this one in Zn is higher in river B and E than in C (0.00; 0.00,
respectively; Table 5; Figure 3). However, there are significant interactions between the
bioaccumulation and bioconcentration of trace elements by the fish in the same river, that is, in B
river, the bioaccumulation and bioconcentration of total Cr by the fish is larger than this one of the
Zn (p=0.01; Table 5; Figure 3). Despite of the watershed lithology (Fageria, 2000; Almeida ¢t al.
2006), the fish trophic guilds (e. g., Gobbi 2007; Kehrig et al. 2013; Ouédraogo and Amyot, 2013)
and the riparian forest (Guilherme et al. 2005; Moore and Ramamoorthy, 2012; Islam et al. 2015)
are reported to influence on trace element availability in the water column and consequently on its
bioconcentration by fish, these trends were not observed in this study. Contrary, the influence of
the river watershed on the fish bioconcentration of trace elements could be related to the fact that
the evaluated watercourses have different flow rates (Almeida et al. 2006) and physico-chemical
characteristics (Silva et al. 2009), both influencing on availability of trace elements concentration
in the water column and sediments and, in this way, their bioaccumulation and bioconcentration

by fish (Bordajandi et al. 2003; Ay et al. 2009; Stumm and Morgan 2012; Bosch et al. 2016).

Table S — Statistics of the two-way ANOVA between fish partition coefficient (Kq) of trace
elements total chromium (Cr), copper (Cu) and zinc (Zn) and the lithology (1), the vegetal cover
(Il) and the river (III) in watercourse of the Upper Parana River basin. Interactions between
variables (river and trace elements) are displayed (IV). A = Verdao River; B = Corumba River; C
= Verissimo River; D = Piracanjuba River; E = Santa Maria River. Significant probability (p<0.05)

is indicated in bold.

Two-way ANOVA Sum of sgrs  DF  Mean square F p
I Lithology 0.18 2 0.09 144 024
Trace element 1.11 2 0.55 878 0.00
Interaction 0.17 4 0.04 0.66 062
Within 7.18 114 0.06
Total 8.63 122
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1I Vegetal cover 0.28 1 0.28 464 003
Trace element 1.10 2 0.55 9.01 0.00
Interaction 0.07 2 0.03 053 059
Within 7.18 117 0.06
Total 8.62 122

11T River 1.71 4 0.43 12.76  0.00
Trace element 0.38 2 0.19 562 0.01
Interaction 0.67 8 0.08 250 0.02
Within 2.82 84 0.03
Total 5.58 98

v River Trace element Q P
Avs A Crvs Cu 064 1.00
Avs A CrvsZn 251 074
Avs A Crvs Cr 063 1.00
AvsB Crvs Cr 054 1.00
AvsD Crvs Cr 469  0.04
AvsE Crvs Cr 087 0.10
Avs A CuvsZn 1.87 094
AvsC Cuvs Cu 0.19 1.00
AvsB Cuvs Cu 1.46 099
AvsD Cuvs Cu 3.02 051
AvsE Cuvs Cu 1.15 0.10
AvsC ZnvsZn 388 017
AvsB ZnvsZn 390 017
AvsD /nvsZn 4.65 0.04
AvsE nvsZn 336 035
BvsB Crvs Cu 1.42 010
BvsB CrvsZn 531 001
BvsD Crvs Cr 394 016
BvsE Crvs Cr 039 1.00
BvsB CuvsZn 389 017
BvsD Cuvs Cu 1.67 097
BvsE Cuvs Cu 0.08 1.00
BvsD nvsZn 1.27 010
BvsE /nvsZn 0.07 1.00
CvsC Crvs Cu 1.74 097
CvsC CrvsZn 048 1.00
CvsB Crvs Cr 1.19 0.10
CvsD Crvs Cr 578  0.00
CvsE Crvs Cr 1.47 099
CvsC CuvsZn 222 086
CvsB Cuvs Cu 1.47 099
CvsD Cuvs Cu 326 040
CvsE Cuvs Cu 1.14 0.10
CvsB ZnvsZn 8.02  0.00
CvsD ZnvsZn 8.29  0.00
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CvsE /nvs’Zn 6.84  0.00

DvsD Crvs Cu 091 010
DvsD CrvsZn 1.51 099
DvsE Crvs Cr 299 052
DvsD CuvsZn 243 078
DvsE Cuvs Cu 1.47 099
DvsE ZnvsZn 1.01  0.10
EvsE Crvs Cu 061 1.00
EvsE CrvsZn 349 030
EvsE CuvsZn 288 058

Conclusions

Fish with higher biomass bioaccumulated, bioconcentrated and biomagnified a higher
amount of Zn. There was no significant relationship between the distribution coefficient (Kq) of
total Cr, Cu and Zn of fish species and trophic groups. There was a significant relationship between
the distribution coefficient (Kd) of Zn and the migration habit of the fish: migrating species
bioacumulated more Zn than total Cr and Cu available in the water column. Both the lithology and
the anthropization of the study arca were not relevant in the capitalization of total Cr, Cu and Zn
by fish.

Our results suggest that a better understanding of the processes that control the availability
and mobility of trace elements in tropical aquatic systems is required. In this sense, a further
approach should consider the interaction of the the trace elements evaluated between the abiotic

(water and sediment) and biotic (fish) compartment.
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Resumo

Esta investigacao objetivou avaliar a inter-relagéao dos elementos-traco zinco (Zn),
cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu) e cromo (Cr) entre agua, sedimentos e peixes
recolhidos de rios localizados no alto da bacia hidrografica do rio Parana — Brasil Central.
Embora trés elementos-traco (Cu, Cr e Zn) tenham apresentado valores de concentracéo
quantificaveis entre os componentes analisados, ndo foi constatada a influéncia do Kgd
dos mesmos na inter-relacdo agua-sedimento-peixe, 0 que sugere que a
presen¢a/chegada destes metais aos espacos analisados tenha ocorrido de modo
independente. Os resultados obtidos a partir das regressdes lineares multiplas dos Kq
dos elementos-trago Cr (p = 0,64), Cu (p = 0,65) e Zn (p = 0,85), do mesmo modo, nao
indicaram a influéncia de qualquer variavel — geoldgica (litologia), antropica (retirada da

mata riparia), quimica (pH), hidrolégica (velocidade da agua) e fisica (temperatura da
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agua) — que viesse a influir na inter-relagéo dos elementos-traco entre os componentes

analisados.
Palavras-chave: sistemas aquaticos, metais, variaveis, mobilidade, bacia do Parana.
INTRODUCAO

Devido a sua resisténcia a degradacdo (HOFFMAN et al., 2002; SALVADO et
al., 2006; GUPTA et al, 2009; BECK et al., 2012; PROTANO et al, 2014), a
contaminagao do ambiente natural por elementos-trago tem recebido muita atengéo (DE
MATOS et al., 2001; BAIRD, 2002; AZEVEDO, CHASIN, 2003; SANTOS et al., 2008; DA
SILVA et al., 2017). Podendo provocar graves intoxicagcdes ao longo da teia alimentar,
no meio aquatico, os elementos-traco podem distribuir-se entre agua, sedimentos e
peixes (Y| et al., 2001; ROSS, BIRNBAUM, 2003; GALE et al., 2004; AKOTO et al,,
2014).

Tendo a agua como mediador, entende-se que, no meio aquatico, os elementos-
traco apresentam sua mobilidade entre sedimentos e peixes controlada, principalmente,
por processos de transporte (PEREIRA et al., 2007, SALATI, MOORE, 2010; BAI et al,
2012; MOHIUDDIN et al., 2012; STUMM, MORGAN, 2012; NAZEER et al., 2014, ISLAM
et al.,, 2015). ao passo que em ambientes Iéticos os elementos-traco mostram-se
normalmente presentes na coluna d’agua, em ambientes |énticos, tais substancias
podem complexar e permanecer na forma dissolvida — assim como, a partir da adsorgao
e assimilacao por microrganismos, podem se unir a sedimentos com alta capacidade de
sorcao e permanecer na forma particulada. Podem, ainda, dissolver-se na coluna d'agua,
ligarem-se a matéria particulada em suspensao e/ou precipitar-se (ou sedimentar-se) —
retornando a forma dissolvida a partir da mineralizagéo da biota, dessorcéo ou
ressolubilizacao (GUILHERME et al., 2005; SANTOS et al., 2006).

A compatibilidade dos elementos-traco a particulas solidas domina seu periodo
de permanéncia e concentragdo no meio aquatico (STUMM, MORGAN, 1996;
KARBASSI et al., 2008). Haja vista os mecanismos de transporte desempenharem um
papel fundamental na distribuicéo, acumulo e biodisponibilizagdo de elementos-trago
(ALMEIDA, ROCHA, 2006; LABARRERE et al., 2012), entende-se que parametros
fisicos (temperatura da agua) e quimicos (pH), ao interferirem na solubilidade e/ou

precipitacao dos elementos-trago — seja favorecendo um aumento da temperatura da
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agua em ambientes de baixa velocidade, o que oportuniza a adsorgéo destes compostos
a particulas inorganicas ou organicas (JONES et al., 2004; STUMM, MORGAN, 2012),
seja promovendo a desprotonacdo de superficies de troca idnica em ambientes de pH
baixo, criando situacdes onde a adsor¢do destas substancias aos sedimentos diminui
(WUANA, OKIEIMEN, 2011; FORSTNER, WITTMANN, 2012) — podem, adicionalmente,
influenciar a mobilidade/biodisponibilidade dos elementos-traco.

Além de se revelar de vital importancia na protecdo de mananciais, a mata
riparia, quer seja por sua atuacado no escoamento superficial, quer seja por interferir na
absorcdo de radiacdo solar, ao influir sob as caracteristicas fisico/quimicas da agua,
pode atuar na mobilidade/biodisponibilidade de elementos-trago entre diferentes
espacos no ambiente aquatico (CARDOSO LEITE et al., 2004; SILVA, 2015). No
contexto geoquimico, a agua € considerada um importante agente transportador pois, a
medida que circula na paisagem, reage com superficies com as quais entra em contato
— sendo essa interagéo, em parte, responsavel por sua composi¢cao quimica. Nesse
sentido, a excecéo de situacdes caracterizadas pela influéncia antropica, a concentragao
de elementos-traco em diferentes compartimentos aquaticos pode constituir um reflexo
da presenca destas substancias no componente litolégico (PETTRY, SWITZER, 1993).

Quer pela ingestédo de agua, sedimentos e alimentos (ALHAS et al., 2009;
ALHASHEMI et al., 2012; AVIGLIANO et al., 2016; DA SILVA SOUZA et al., 2016), quer
por interagirem com o habitat (BORDAJANDI et al., 2003; DO AMARAL KEHRIG et al.,
2016) e demais organismos (ARNOT, GOBAS, 2004), os peixes, ao incorporarem metais
mediante processos de bioconcentracéo (absorcdo de substancias dissolvidas por via
respiratéria e superficies dérmicas), bioacumulacéo (absorgado de substancias por
processos de difusao ou ingestao de alimentos; VOIGT et al., 2016) e biomagnificacao
(transferéncia de substancias entre espécies ao longo da teia alimentar; REPULA et al.,
2012), participam, assim como a agua e os sedimentos, ativamente da ciclagem de
elementos-traco no meio aquatico, remobilizando-os e exportando-os (DURAL et al,,
2007; KASPER et al., 2007; ABDEL-BAKI et al., 2011; Yl et al., 2011).

Este trabalho objetiva avaliar a inter-relagao de zinco (Zn), cadmio (Cd), chumbo
(Pb), cobre (Cu) e cromo (Cr) entre agua, sedimentos e peixes de rios no alto da bacia
hidrografica do rio Parana, Brasil Central. Espera-se que: i) haja uma inter-relagéo destes
compostos entre agua, sedimentos e peixes; ii) a mobilidade dos elementos-trago entre
0s meios abidtico (agua e sedimentos) e hidtico (peixes) seja influenciada pela litologia,

cobertura vegetal, pH, velocidade da agua e temperatura da agua.
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MATERIAL E METODOS

Area de estudo

A regido examinada localiza-se no alto da bacia hidrografica do rio Parana,
estado de Goias, Brasil Central (Figura 1). Com precipitagdo anual de ~1500 mm e clima
tropical quente (com dois periodos sazonais caracteristicos — chuva, de setembro a
margo, e estiagem, de abril a agosto; NOVAES et al., 2004; ALMEIDA et al., 2006) vé-
se que a cobertura vegetal predominante é do tipo Cerrado (OLIVEIRA, MARQUES,
2002). A principal atividade econémica da regido € a agropecuaria, a qual tém propiciado
perda da qualidade do solo e 0 aumento do risco de degradacao ambiental (MARQUES,
2001).

Os trechos amostrados (Tabela 1; Figura 1) apresentaram profundidades entre
2 e 10 m. Nos rios investigados, a mata riparia ora se encontrou presente em ambas as
margens (estacdes amostrais C, E, F, H, | e J) ora foi substituida por gramineas e
arbustos (estacdes amostrais A, B, D e G). A presenca de represas, utilizadas tanto no
trato animal quanto na agricultura, foi reconhecida acima das estagdes amostrais B e D.
Devido a auséncia de estagdes de tratamento de esgoto, a maioria das cidades que
acompanham os rios amostrados langam efluentes (domeésticos e
diretamente nos cursos d'agua (ALMEIDA et al., 2008).

industriais)

Tabela 1 - Litologia, coberbura vegetal e coordenadas geograficas das estagbes

amostrais no alto da bacia hidrografica do rio Parana, Brasil Central.

Rio Codigo Litologia Cobertura Vegetal Coordenadas geograficas
W S
Rio Verdéo A Metamadrfica Ausente 47°20'59.00" 17°47'02.01"
Rio Corumba B Metamadrfica Ausente 48°37'12.90"  18°03'24.30"
Rio Verissimo (5 Magmética Presente 48°09'58.91" 18°04'22.98"
Ric Piracanjuba D Metaméorfica Ausente 48°51'22.70"  18°08'16.00"
Rio Santa Maria E Magmatica Presente 49°10'27.70"  18°18'25.30"
Rioc Meia Ponte F Magmatica Presente 49°36'44.30"  18°28'01.30"
Rio S&o Francisco & Magmética Ausente 50°1919.60" 18°26'56.70"
Rio Preto H Sedimentar Presente 50°26'03.00" 18°35'16.00"
Rio Dos Bois [ Magmética Presente 50°10'31.10"  18°04'16.20"
Ric Claro J Sedimentar Presente 50°42'11 80" 18°59'21.80"
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A area amostral vé-se situada sob sistemas aquiferos com caracteristicas
geologicas e hidrologicas distintas: Associada a filitos variados e vazdo média de 7,5
m3/h-', a estacdo amostral A faz parte do sistema aquifero Canastra; Associadas a xistos
e quartzitos e vazdo média de 3,5a 6,5 m3h, as estacbes amostrais B e D fazem parte
do sistema aquifero Araxa; Associada a rochas granuliticas e graniticas e vazédo média
de 6,0 m¥h, a estacdo amostral C faz parte do sistema aquifero Cristalino Sudeste;
Associadas a basaltos com alta densidade de fratura de origem tecténica/térmica e vazao
média de 10,5 m3h’!, as estagbes amostrais E, F, G e | pertencem ao sistema aquifero
Serra Geral. Pertencendo ao sistema aquifero Bauru, as estacdes H e J, associadas a
arenitos, possuem vazdo média de 10,0 m3/h! (ALMEIDA et al., 2006).
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Figura 1 — Localizacao das estacdes amostrais (rios) no alto da bacia hidrografica do rio Parana, Brasil Central. Os pontos em negrito
representam a secao dos rios (A-J) onde duas amostras foram coletadas (a montante e a jusante) em cada estacdo de amostragem.
A — Rio Verdao; B — Rio Corumba; C — Rio Verissimo; D — Rio Piracanjuba; E — Rio Santa Maria; F — Rio Meia Ponte; G — Rio Sao

Francisco; H — Rio Preto; | — Rio Dos Bois; J — Rio Claro.
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Coleta de amostras de agua, sedimentos, peixes e variaveis ambientais

Uma secao de 1000 m em cada rio foi delimitada, georreferenciada (Garmin
Adventure) e marcada com fitas plasticas a cada 100 m (transecto perpendicular ao eixo
do rio) usando um medidor de distancia (Bushnell — Yardage Pro 500). Tanto a coleta
das amostras de agua e sedimentos como as medidas das variaveis ambientais (litologia,
cobertura vegetal, pH, velocidade da agua e temperatura da agua) foram realizadas no
primeiro (a montante) e ultimo (a jusante) transecto de cada se¢édo. Os dados referentes
a presenca de cobertura vegetal foram obtidos a partir da verificagdo da existéncia (ou
néo) de arvores as margens (direita e esquerda) de cada secédo amostral. A fim de
facilitar o acesso aos ambientes de coleta, bem como evitar que a concentracao de
elementos-trago na agua, sedimentos e peixes sofresse influéncia do periodo chuvoso
(PEASE et al.,, 2012), todas as coletas foram realizadas durante as estacdes secas de
2014 e 2015.

Para o armazenamento da agua foram utilizados frascos ambar de um litro
previamente lavados com solugéo diluida com HNOs (pH = 2,0). No campo, os frascos
foram lavados trés vezes com agua da superficie do rio para remover eventuais residuos
gue pudessem vir a estar presentes dentro dos recipientes. Os frascos foram rotulados
com a data, local e ponto de coleta. Adicionou-se 1,5 ml de HNO3 concentrado a cada
amostra de agua recolhida que, depois, foi mantida refrigerada em caixas com gelo.

A coleta de amostras de sedimentos foi realizada nos primeiros 5 cm usando um
coletor Kajack. As amostras foram, subsequentemente, colocadas em sacos plasticos
(rotulados com a data, local e ponto de coleta) e mantidas em uma caixa com gelo.

Os peixes foram coletados por meio de redes de espera — colocadas entre 17:00
h e 7.00 h. A coleta dos tecidos musculares (destinados a determinacéo das
concentracdes de elementos-traco), realizada em campo, ocorreu de acordo com o
tamanho do peixe: animais = 10 cm foram conservados inteiros; animais > 10 cm tiveram
retirada uma parte do tecido muscular localizado na regiao dorsal (acima da linha lateral).
Em ambos os casos, o material foi acondicionado em sacos plasticos (identificados com
o local e data da captura) e conservados numa caixa com gelo. Em laboratério, os peixes
foram identificados taxonomicamente a partir da utilizacao de bibliografia especializada
(Tabela 2), medidos (ictidmetro 0,1 mm) e pesados (balanga OHAUS modelo TS2KS 1,0

9).
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Tabela 2 — Rios, espécies e grupos troficos dos peixes capturados na area de estudo.

CURSOS D'AGUA ESPECIES GRUPO TROFICO

=

Rio Verdédo Apareiodon piracicabae (EIGENMANN, 1907)
Astyanax akiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Astyanax eigenmanniorum (COPE, 1894)
Astyanax fasciatus (CUVIER, 1819)
Leporinus friderici (BLOCH, 1794)
Rhamdia quelen (QUOY, GAIMARD, 1824)
Schizodon aftoparanae (GARAVELLO, BRITSKI, 1980)
Rio Corumba Astyanax affiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Leporinus sfriatus (KNER, 1858)
Serrasalmus marginatus (VALENCIENNES, 1837)
Sorubirm fima (BLOCH, SCHNEIDER, 1801)
Steindachnerina insculpta (FERNANDEZ-YEPEZ, 1948)
Rio Verissimo Astyanax afiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Galeocharax knerii (STEINDACHNER, 1879)
Hoplias malabaricus (BLOCH, 1794)
Leporinus friderici (BLOCH, 1794)
Oligosarcus pintoi (AMARAL CAMPOS, 1945)
Schizodon affoparanae (GARAVELLO, BRITSKI, 1990)
Rio Piracanjuba Astyanax affiparanae (GARUTTI, BRITSKI, 2000)
Leporinus friderici (BLOCH, 1794)
Oligosarcus pintoi (AMARAL CAMPOS, 1945)
Rio Santa Maria Leporinus octofasciatus (STEINDACHNER, 1915)
Rhamdia quelen (QUOY, GAIMARD, 1824)
Salminus hilarii (MALENCIENNES, 1850)

Detritivoro (PAVANELLI, 1999)

Onivoro (GRAGCA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (GROSMAN et al., 1996)
Onivoro (GRAGA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Ictiofago (HAHN et al, 2004)

Herbivoro (FERRETI et al., 1996)
Onivoro (GRAGA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)
Icti6fago (ALMEIDA et al., 1987)
Ictiofago (HAHN et al., 2004)

Detritivoro (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (GRAGA, PAVANELLI, 2007)
Ictiofago (HAHN et al, 2004)

Icti6fago (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Invertivoro (CASATTI, 2002)

Herhivoro (FERRETI et al., 1996)
Onivoro (GRAGA, PAVANELLI, 2007)
Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Invertivoro (CASATTI, 2002)

Herbivoro (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)
Ictiofago (HAHN et al., 2004)

Ictiéfago (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)

aalalalaala e caalaca s, R A AN A a s

Rio Meia Ponte Leporinus friderici (BLOCH, 1974) Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)
Prochilodus lineatus (VALENCIENNES, 1837) Detritivoro (RESENDE et al., 1996)

Rio Séo Francisco Hoplias malabaricus (BLOCH, 1974) Ictiofago (GRACA, PAVANELLI, 2007)
Leporinus friderici (BLOCH, 1974) Onivoro (ANDRIAN et al., 1994)

Rio Preto Myleus tiete (EIGENMANN, NORRIS, 1800) Herbivoro (HAHN et al., 2004)

Rio dos Bois Pimelodus maculatus (LACEPEDE, 1803) Onivoro (HAHN et al., 2004)

Rio Claro Galeocharax knerii (STEINDACHNER, 1879) Ictiofago (HAHN et al., 2004)

Leporinus octofasciatus (STEINDACHNER, 1815) Herbivoro (LUZ-AGOSTINHO et al., 2006)

A determinacgao do pH foi realizada com um medidor de pH (Impac Lutron 208).
A temperatura da agua foi mensurada com um sensor multiparametrico (Ysi Professional
Plus). A velocidade da agua, por sua vez, foi aferida utilizando-se um medidor de vazao

(JCC oceéanico geral).

Analises laboratoriais

Para a extracdo dos elementos-traco, as amostras d’agua foram filtradas em
papel filtro de 0,45 pm e a pré-concentracao foi realizada a partir de 50 ml de cada
amostra para reducao a 25 ml em um forno ajustado para 96,0 (£ 5,0) °C.

As amostras de sedimentos foram secas ao ar, divididas em quatro secdes e
peneiradas para obtencao de particulas < 0,063 mm (SANTOS et al., 2002). Um grama
de cada amostra de sedimento foi submetida a digestao acida-oxidativa com HNO3/H202,
conforme estabelecido pelo método EPA 3050B (USEPA, 1995).

As amostras de peixes (inteiros ou fragdes de tecido muscular) foram liofilizadas

(Liofilisador Labconco-freezone) até que fosse atingido um peso constante. De cada
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amostra de peixe, 1,0 g foi submetida a digestdo acida oxidativa com HNOs3/H202 —
conforme estabelecido pelo método EPA 3050B (USEPA, 1995).

Apés a pré-concentragcdo das amostras de agua, seguida da digestdo das
amostras de sedimento e peixes, a determinacéo dos elementos-trago cadmio (Cd),
cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb) e zinco (Zn) foi realizada por espectrometria de
emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) em espectrémetro
(Shimadzu Multitype ICP Emission Spectrometer modelo ICPE-9000 Hardware). A
concentracao dos elementos-traco foi obtida por meio da comparagcéo com curvas com

calibracdo — preparadas com padrdes certificados para todos os elementos (Tabela 3).

Tabela 3 — Limites de quantificacao, deteccao e comprimento de onda dos elementos-
traco (mgL-"). Todas curvas de calibragdo dos elementos-traco foram aceitas quando A
>0.99.

Elementos-trago Limite de quantificagao Limite de detecgdo  Comprimento de onda A

{mgL™" (mgL-") (nm)
Cu 0.0017 0.0050 327.3960
Zn 0.0007 0.0020 202.5480
Cr 0.0010 0.0030 205.5520
Pb 0.0067 0.0020 220.3530
Cd 0.0003 0.0010 214.4380

Dado que apenas a mera determinacao da concentracao de elementos-traco em
ambientes aquaticos representa um meio ambiguo de se mensurar a ameaca potencial
destes compostos (ALLISON, ALLISON, 2005), faz-se necessario o uso de indicadores
mais precisos (como o coeficiente de distribuigdo — Kd) que permitem a comparacgao do
transito e retencéo destas substéncias entre diferentes componentes (VUKOVIC et al.,
2011; YAOQ et al,, 2012; DUARTE et al., 2014). Apresentando a agua como mediador de
mobilidade, a partir das concentragcdes de cada elemento-trago amostrado nos
componentes abiodtico e bidtico, foram calculados dois coeficientes de distribuicdo: dos
sedimentos (Kda Sedimento = concentragcdo de  elementos-trago no
sedimento/concentracdo de elementos-trago na agua) e peixes (Kq Peixe = concentragéao
de elementos-traco no peixe/concentragao de elementos-trago na agua). Este coeficiente
estima a mobilidade de uma substancia (elementos-traco, neste caso) presente numa

solucdo aquosa (agua) em contato com uma superficie (sedimentos e peixes, neste caso
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— ALLISON, ALLISON, 2005), indicando a capacidade de retencao e a for¢a pela qual o

elemento-traco é anexado aos sedimentos e peixes (YOU et al., 2010).
Analise estatistica

Foram organizadas duas matrizes de dados: a primeira formada pelos coeficientes
de distribuicao (Kd) dos elementos-traco nos sedimentos e peixes, e a segunda, pelos
valores das variaveis ambientais (litologia, cobertura vegetal, pH, velocidade da agua e
temperatura da agua). Todos os dados utilizados no tratamento estatistico foram
organizados por local de amostragem (rio). Aqueles elementos-traco cujas
concentracbes apresentaram valores abaixo do limite de quantificacdo nao foram
considerados nas analises — como foi 0 caso do cadmio (Cd) e do chumbo (Pb).

Buscando averiguar a existéncia de relagéo entre o coeficiente de distribuicio (Kq)
dos elementos-traco Cr, Cu e Zn nos sedimentos e peixes, foi realizado (separadamente,
para cada elemento-traco) um teste de correlagao.

A possivel influéncia do componente ambiental (litologia, cobertura vegetal, pH,
velocidade da agua e temperatura da agua) na inter-relacao do coeficiente de distribuicéo
(Kg) dos elementos-trago Cr, Cu e Zn nos sedimentos e peixes foi testada
(separadamente, para cada elemento-tragco) através da realizacdo de uma regressao
linear multipla. Todas analises estatisticas foram executadas utilizando-se o software
Past®©.

RESULTADOS

Os resultados do teste de correlagéo entre os Ka dos elementos-trago Cr, Cue Zn
de sedimentos e peixes ndo evidenciaram a existéncia de correlagéo (Tabela 4). As
informacgdes alcancadas partir das regressées lineares multiplas dos Kq de Cr, Cu e Zn,
do mesmo modo, nao indicaram a influéncia das variaveis litologia, cobertura vegetal,
pH, velocidade da agua e temperatura da agua na inter-relagdo destes elementos-trago

entre os espacos avaliados (Tabelas 5, 6 e 7, respectivamente).
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Tabela 4 — Teste de correlacao entre os coeficientes de distribuicdo (Kd) dos elementos-

traco Cr, Cu e Zn de sedimentos (S) e peixes (P).

KaCr(S) KaCr(P)
Ka Cr (S) 0,216
KeCr(P)  -0,429

KaCu (S) KeCu (P)
Ka Cu (S) 0,546
KaCu(P) -0,217

KaZn (S) KdZn (P)
Ka Zn (S) 0,170
KaZn (P) _ -0,470
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Tabela 5 — Estatistica da analise multivariada da variancia (MANOVA) entre variaveis ambientais (velocidade da agua, temperatura
da agua, pH, litologia e cobertura vegetal) e o coeficiente de distribui¢do (Kd) de cromo (Cr) em sedimentos e peixes recolhidos de

estagdes amostrais do alto da bacia hidrografica do rio Parana em 2014 e 2015. DP = Desvio Padrdo. GL = Grau de Liberdade.

Overalf MANOVA Wilks’ lambda=0.182 F=0.807 GL1=10.000 GL2=6.000 p=0.636
Wilks lambda F GL=1 GL=2 P
Teste de variaveis independentes  Litologia 0.618 0.928 2.000 3.000 0.486
Cobertura vegetal 0.839 0.288 2.000 3.000 0.769
Velocidade da agua 0.485 1.723 2.000 3.000 0.317
Temperatura da gua 0.660 0.772 2.000 3.000 0.536
pH 0.769 0.451 2.000 3.000 0.674
R? F GL=1 GL=2 P
Teste de variavels dependentes oo 0.589 1145 5.000 2000 0.461
KsCr (peixe) 0.388 0.507 5.000 4.000 0.763
Coeficiente DP t P R?2
Regresséo estatistica P — P — 221020 268.270 0824 0.456
Chgibgia 25.135 16.805 1496 0200 0312
Gobertura vegetal -9.633 28.856 -0.334 0.785  0.008
Velocidade da agua -1.647 5410 -0.305 0.776 0.082
e dgus, | ~9 6.866 -1.418 0220 0310
pH 1.847 27.194 0.068 0.949 0.000
KiGripsixe) Fandtante 0.099 0.984 0101 0.925
Litologia -0.036 0.062 -0.585 0.590 0.038
Cobertura vegetal -0.043 0.106 -0.408 0.704 0.035
Velocidade da agua -0.028 0.020 -1.434 0.225 0.107
Temperatura da agua 0019 0.025 0.740 0500 0022
0.079 0.100 0.796 0.470 0.001

pH
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Tabela 6 — Estatistica da analise multivariada da variancia (MANOVA) entre variaveis ambientais (velocidade da agua, temperatura
da agua, pH, litologia e cobertura vegetal) e o coeficiente de distribuicdo (Kd) de cobre (Cu) em sedimentos e peixes recolhidos de

estagdes amostrais do alto da bacia hidrografica do rio Parana em 2014 e 2015. DP = Desvio Padrdo. GL = Grau de Liberdade.

Overalf MANOVA Wilks’ lambda=0.186 F=0.791 GL1=10.000 GL2=6.000 p=0.647
Wilks lambda F GL=1 GL=2 p
0.509 1.446 2.00 3.000 0.363

Teste de variaveis independentes  Litologia

Cobertura vegetal 0.739 0.529 2.00 3.000 0.636
Velocidade da agua 0.731 0.553 2.00 3.000 0.625
Temperatura da gua 0.446 1.866 2.00 3.000 0.298
pH 0.909 0.150 2.00 3.000 0.867
R? F GL=1 GL=2 P
Teste de variavels dependentes oo 0.539 0.937 5.000 2000 0.540
KaCu (peixe) 0.567 1.045 5.000 4.000 0.497
Coeficiente DP t p R?
Regresséo estatistica K4 Cu (sedimento) Constante -36.957 27.161 -1.324 0.256
Litologia -0.280 1.702 -0.164 0.877 0.001
0.435 2.922 0.149 0.889 0.010

Cobertura vegetal

Ve A, 35 -0.422 0.548 -0.771 0484 0012
T 1.468 0.695 2HA2 0102 0.460
pH 0.925 2.753 0.336 0.754 0013
Ka Cu (peixe) Constante 0.460 1.181 0.389 0.717

Litologia 0.140 0.074 1.899 0130  0.349
CobgtivEGEE] -0.147 0.127 -1.160 0.311  0.030
eliseidadio:da Sgus -0.015 0.024 -0.626 0.565  0.033
Temperatura da agua  ~0-001 0.030 -0.029 0.978  0.021

0.047 0.120 0.392 0.715  0.027

pH
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Tabela 7 — Estatistica da analise multivariada da variancia (MANOVA) entre variaveis ambientais (velocidade da agua, temperatura

da agua, pH, litologia e cobertura vegetal) e o coeficiente de distribuigdo (Kd) do elemento-trago zinco (Zn) em sedimentos e peixes

recolhidos de estacdes amostrais do alto da bacia hidrografica do rio Parana em 2014 e 2015. DP = Desvio Padrao. GL = Grau de

Liberdade.

Overalf MANOVA Wilks' lambda=0.308 F=0.482 GL1=10.000 GL2=6.000 p=0.853
Wilks lambda F GL=1 GL=2 p
Teste de variaveis independentes  Litologia 0.677 0.715 2.000 3.000 0.557
Cobertura vegetal 0.775 0435 2.000 3.000 0.683
Velocidade da agua 0.905 0.157 2.000 3.000 0.861
Temperatura da agua 0.845 0.275 2.000 3.000 0.777
pH 0.795 0.388 2.000 3.000 0.708
R? F GL=1 GL=2 P
Teste de variaveis dependentes Kq Zn (sedimento) 0.385 0.500 5.000 4.000 0.767
Ka Zn {peixe) 0.571 1.063 5.000 4.000 0.490
Coeficiente DP t p RZ
Regressédo estatistica Kq Zn (sedimento) Constante 1.980 7.880 0.249 0.816
Litologia -0.018 0494 -0.036 0.973 0.037
Cobertura vegetal -0.821 0.848 -0.968 0.388 0.074
Velocidade da agua -0.006 0.159 -0.038 0.971 0.004
Temperatura da agua 0.189 0.202 0.837 0.450  0.128
pH -0.675 0.799 -0.845 0.446 0.095
Ka Zn (peixe) Constante 0.001 25625 0.001 1.000
Litologia 0.210 0.158 1.325 0.256 0419
Cobertura vegetal 0.202 0.272 0.744 0.498  0.167
Velocidade da agua -0.031 0.051 -0.604 0.579 0.080
Temperatura da agua -0.028 0.065 -0.426 0.692  0.087
0.204 0.256 0.798 0.470 0.008

pH
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DISCUSSAO

Apesar da literatura apontar a agua como um importante mediador na mobilidade
de metais em ambientes aquaticos (NOURI et al., 2008, GARNEAU et al., 2017;
SKERIES et al., 2017), os resultados obtidos indicaram que os elementos-traco Cr, Cu e
Zn (a despeito da influéncia da agua e de variaveis ambientais) apresentaram padrdes
de inter-relacé@o diferentes entre sedimentos e peixes. Isto sugere que a presenca,
disponibilidade e mobilidade dos referidos metais pelos compartimentos analisados
tenha ocorrido de modo independente (GARNEAU et al., 2017; SKERIES et al., 2017).

O contexto apresentado acima pode ser exemplificado tomando-se por base o
padrao de distribuicdo do elemento-traco Cr que, contrariando estudos ja realizados
(MACKAY, FRASER, 2000), ndo apresentou nesta investigacdo sua
disponibilidade/mobilidade influenciada por variaveis fisicas, quimicas, geolégicas e
antrépicas — o que leva a crer que as caracteristicas locais dos rios tenham interferido
na inter-relacédo agua-sedimento e agua-peixe deste metal. Ainda nesse sentido, apesar
de estudos apontarem para a influéncia da temperatura da agua na mobilidade de
elementos-traco em sistemas aquaticos (FORSTNER, WITTMANN, 2012; MOORE,
RAMAMOORTHY, 2012; SHAHEEN, RINKLEBE, 2014), seja promovendo a liberacao
de ions H* a partir de moléculas de agua que, acidificando o meio, interferem nos
processos de adsorgao/dessorcao, precipitacao/dissolucdao, complexacdo e reacgdes
redox (GODE, PEHLIVAN, 2006; CEROVIC et al., 2007; NASCIMENTO, MOZETO,
2008), seja aumentando a velocidade de tais reac¢des devido a sua influéncia na cinética
da agua (STUMM, MORGAN, 2012), os resultados obtidos indicaram que esta variavel
nao influenciou a interacao de Cr, Cu e Zn nos espacos avaliados.

Os mecanismos de adsorcdo e precipitacdo dos elementos-traco sdo menos
eficientes em condi¢des acidas — havendo um aumento na concentracdo livre destes
compostos em sistemas aquaticos de pH baixo (CHEN, LIN, 2001). O aumento dos
valores de pH influencia a desprotonacdo de acidos organicos, superficies minerais e
oxidos (de ferro e aluminio), aumentando a capacidade de troca de cations de
sedimentos com o meio aquatico (DABROWSKI et al., 2004; ALLOWAY, 2013). Em
geral, a concentracédo de cations metélicos dissolvidos tende a aumentar com a
diminuicdo do pH, enquanto as formas adsorvidas sao favorecidas num pH elevado.
Deve-se notar que, sob a influéncia da temperatura, o pH — atuando sob as interagbes

eletrostaticas entre os elementos-traco — modifica a concentragéo das espécies quimicas
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e, portanto, o padréo de adsor¢do dos mesmos pelos sedimentos (JESUS et al., 2004,
GODE, PEHLIVAN, 2006; CEROVIC et al., 2007). Entretanto, independentemente da
relacao estabelecida entre pH e Zn apontada por outros estudos sugerirem que esta
variavel (devido & sua capacidade de influenciar a desprotonagédo de grupamentos
acidos, aumentando a capacidade de troca de ions de particulas sedimentares com o
meio e permitindo que elementos-traco adsorvidos possam tornarem-se novamente
suspensos e, dessa forma, disponiveis no corpo d’agua; DABROWSKI et al., 2004,
GUPTA et al., 2016) atue na regulagao da concentracdo deste metal nos sedimentos, as
informacdes alcancadas levam a crer que no presente estudo, o pH nao influenciou o
transito deste quimico entre sedimento-agua e peixe-agua.

A bioacumulacao de elementos-traco por peixes constitui uma consequéncia da
disponibilidade desses elementos no ambiente (MOISEENKO et al., 1995; LINDE et al.,
1996; YAMAZAKI et al., 1996; MORAES et al., 2003; AGAH et al., 2009; LASHEEN et
al., 2012). Neles, a bioconcentracédo de elementos-traco pode diferir de acordo com
particularidades ambientais (COGUN, KARGIN, 2004, BALDISSEROTTO et al., 2005;
JEZIERSKA, WITESKA, 2006), habitos de vida (GIGUERE et al., 2004; UYSAL et al.,
2008; MARENGONI et al., 2008), niveis troficos (KIDWELL et al., 1995; VOIGT, 2004) e
parametros biolégicos (DUR/:\ES et al., 2001: PAPAGIANNIS et al., 2004; REYNOLDS
et al., 2005; OLDEN et al., 2007). Sob esse aspecto, entende-se que, influenciada pela
afinidade dos metais a diferentes tipos de tecido (JEZIERSKA, WITESKA, 2006;
FERNANDES et al., 2007; LABARRERE et al., 2012; BOSCH et al., 2016), a biomassa
representa um parametro que pode atuar na mobilidade/disponibilidade de elementos-
traco (SCHMIDT-NIELSEN, 1984; DUNCAN, LOCKWOOD, 2001). Embora a
bioconcentragédo de elementos-trago nao seja diretamente relacionada a biomassa,
WIDIANARKO et al., (2000), GREEN, KNUTZEN (2003), VOIGT (2004) e JEZIERSKA,
WITESKA (2006) indicaram uma relacé@o positiva entre a bioacumula¢ao de elementos-
traco e a biomassa de diferentes especies de peixes. Todavia, quando ponderada, esta
variavel ndo se revelou suficientemente influente a ponto de intervir na disponibilidade,
transferéncia e armazenamento de elementos-trago entre os compartimentos
investigados neste estudo.

O entendimento das interagdes de elementos-traco no meio aquatico, bem como
do fluxo dessas substancias entre diferentes compartimentos, é de fundamental
importancia em estudos de cunho ambiental (NEGREL, 2006; ANDRADE et al., 2009).

Ainda que a area de estudo apresente caracteristicas hidrologicas e litolégicas que
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tenderiam a facilitar a incorporagédo dos elementos-traco avaliados a agua e aos
sedimentos (ALMEIDA et al., 2006, BONAI et al., 2009), o tratamento estatistico nao
apontou esta variavel como relevante na capitalizagdo de Cr, Cu e Zn pelos espacos
avaliados. Aliado a isso, embora ROULET et al., (2000) e KOINING et al., (2003) tenham
discutido o papel da vegetacdo em conter a chegada de poluentes (elementos-traco) a
ambientes aquaticos, apesar de parte dos transectos amostrados terem se caracterizado
por ndo apresentar mata riparia as suas margens, de acordo com o tratamento
estatistico, a auséncia de vegetac¢ao néo influenciou a mobilidade de Cr, Cu e Zn entre

entre agua, sedimentos e peixes.

CONCLUSOES

Haja vista a disponibilidade de metais no meio aquatico apresentar-se mediada
por diferentes fatores, os mecanismos que promovem a inter-relacéo destas substancias
entre agua, sedimentos e peixes possuem grande importancia no entendimento da
dinamica dessas substéncias. O tratamento estatistico evidenciou uma auséncia de
relagéo entre o Kq dos elementos-trago Cr, Cu e Zn na inter-rela¢éo agua-sedimento-
peixe, 0 que sugere gque a presenca/incorporacao destes metais entre agua, sedimentos
e peixes tenha ocorrido de modo independente. Do mesmo modo, nao houve indicativo
de que a litologia, cobertura vegetal, pH, velocidade da agua e temperatura da agua

viessem a influenciar a inter-relacdo de Cr, Cu e Zn entre os espacos avaliados.
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8. CONCLUSOES GERAIS

Com o objetivo determinar a disponibilidade e mobilidade dos elementos-trago Cr,
Cu e Zn em rios localizados na bacia do Alto Parana, no estado de Goias, este estudo
mostrou que o aumento da temperatura da agua e a diminui¢do do pH influenciaram,
respectivamente, a interagdo dos elementos-traco Cu e Zn entre a coluna d'agua e o
sedimento.

Quando analisado o componente biodtico, apesar das variaveis litologia e cobertura
vegetal nao terem influenciado na incorporacéo de Cr, Cu e Zn pelos peixes, observou-
se que a bicacumulagao, bioconcentracdo e biomagnificacdo dos elementos-traco
dependeu tanto da biomassa quanto dos comportamentos migratérios dos peixes — com
especies migratorias bioacumulando mais Zn do que Cr disponiveis na coluna d'agua.

Embora a dindmica/disponibilidade de metais no meio aquatico possa apresentar-
se mediada por variaveis geologicas, antrépicas, quimicas, hidrologicas e fisicas, as
quais promovem a inter-relacdo destas substancias entre agua, sedimentos e peixes, em
fungdo dos resultados obtidos ndo apontarem para a participacdo das mesmas na inter-
relacéo dos elementos-trago entre os ambientes avaliados, sugere-se que a presenca,
disponibilidade e mobilidade de Cr, Cu e Zn aos rios investigados tenha ocorrido de modo
independente.

Considerando a potencial contaminacdo dos rios avaliados, bem como os
processos que controlam a disponibilidade e a mobilidade de elementos-trago nos
sistemas aquaticos, sugere-se que pesquisas adicionais levem em consideracdo a

interacdo de um maior numero de variaveis fisico-quimicas com o meio bidtico (peixes).
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A1 — Imagem superior (Estacdo amostral 1 — rio Verdao) e inferior (Estagao amostral 2 — rio

Corumba).

Fonte: Google Earth.

Fonte: Google Earth.
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A2 — Imagem superior (Estagdo amostral — rio Verissimo) e inferior (Estagao amostral 4 — rio

Piracanjuba).

Fonte: Google Earth.

Fonte: Google Earth.
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A3 — Imagem superior (Estacdo amostral 5 —rio Santa Maria) e inferior (Estagéo amostral 6 —rio
Meia Ponte).

Fonte: Google Earth.

Fonte: Google Earth.
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A4 — Imagem superior (Estagao amostral 7 — rio Sao Francisco) e inferior (Estacéo amostral 8 —

rio Preto).

Fonte: Google Earth.

Fonte: Google Earth.
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A5 — Imagem superior (Estagéo amostral 9 — rio dos Bois) e inferior (Estagao amostral 10 — rio
Claro).

Fonte: Google Earth.

Fonte: Google Earth.

124



A6 — Estacao amostral 11 (rio Alegre).

Fonte: Google Earth.
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ANEXOS

126



B 1 — Mapa geolégico do Estado de Goias e Distrito Federal (Folha SE).
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B 2 — Mapa geolégico do Estado de Goias e Distrito Federal (Folha SE).
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B 3 — Mapa geolégico do Estado de Goias e Distrito Federal (Folha SO).
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B 4 — Mapa geolégico do Estado de Goias e Distrito Federal (Folha SO).
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