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RESUMO

Os anfipodes caprelideos sdo pequenos crustaceos, geralmente com 0,1 a 3 cm de
comprimento, pertencentes a subordem Caprellidea. Os caprelideos possuem uma importante
funcdo ecologica, pois além de servirem de elo de conexdo entre os produtores primarios e 0s
niveis tréficos mais altos, eles sdo sensiveis a variacbes ambientais, toxinas e poluentes.
Dentre esses poluentes, destacam-se 0s compostos organoestanicos (OTs), como o
tributilestanho (TBT). O TBT é muito utlizado como ingrediente ativo em biocidas. Sua
maior aplicacdo, no entanto, € em cascos de embarcac6es devido a sua acdo anti-incrustante.
Devido a esses fatores, 0 TBT e seus derivados (dibutilestanho — DBT e monobutilestanho —
MBT) tém causado contaminacdo no ambiente marinho, especialmente no sedimento e na
agua de locais com grande trdfego de embarcagdes como marinas e portos. Como os limites
de deteccdo de organoestanicos, como o TBT, através dos métodos analiticos normais séo
relativamente altos, a utilizacdo de organismos marinhos no monitoramento desses compostos
se torna interessante, pois além de acumular esses compostos, organismos de menor nivel
tréfico, como os anfipodes caprelideos, apresentam concentragfes de TBT mais altas. Nesse
sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de utilizacdo de caprelideos como
bioindicadores de OTs no litoral norte do estado de S&o Paulo. Para isso, foram realizadas
duas coletas (Dezembro de 2009 e Marco de 2010) em trés praias (Fortaleza, Lazaro e
Lamberto) de Ubatuba, SP. Foram coletadas 10 frondes individuais de Sargassum por praia
em cada periodo para caracterizar a estrutura das assembleias de caprelideos. As condicdes
ambientais das praias foram avaliadas através de medi¢des de hidrodinamismo, temperatura,
oxigénio dissolvido, turbidez e matéria organica na agua. As frondes foram fixadas, lavadas e
triadas e os organismos identificados em nivel de espécie. Para avaliacdo de organoestanicos
foram coletadas cerca de cinquenta frondes de Sargassum, por praia, em cada periodo, das
quais foram retirados caprelideos para as analises. Em laboratorio, os caprelideos foram
armazenados em papel aluminio, congelados e encaminhados para as analises de compostos
organoestanicos. As amostras foram entdo homogeneizadas, e passaram por um procedimento
analitico antes de serem analisadas em um cromatografo a gas com detector fotométrico de
chama pulsante (CG-PFPD). Para descrever as assembleias de caprelideos, foram calculados a
densidade, a riqueza de espécies e indices de diversidade e equidade. Algumas diferencas nas
condicBes ambientais entre praias e periodos de coleta foram registradas. Um total de 384
caprelideos de nove espécies distintas foram coletados. A praia do Lazaro apresentou maior
densidade, riqueza e diversidade. Apesar dessa riqueza de espécies, apenas duas (Caprella
danilevskii e Caprella dilatata) puderam ser utilizadas nas andlises de organoestanicos,
devido a quantidade de massa exigida pelo método. Foram encontradas altas concentracGes de
TBT nas amostras de C. danilevskii (acima de 200 ng Sn/g), enquanto que para C. dilatata os
valores estiveram desde abaixo do limite de detec¢cdo até um maximo de 35 ng Sn/g. Espera-
se que, com a aplicacdo da nova legislacdo no Brasil, haja uma diminui¢do nas concentragoes
de TBT nas areas costeiras do pais. No entanto, o0 monitoramento das concentraces de TBT
ainda se faz necessario e os resultados obtidos indicam que C. danilevskii pode ser um
eficiente bioindicador de contaminacdo por TBT no litoral norte de Sdo Paulo e em outras
regides do litoral brasileiro, pois essa espécie, além de concentrar esse composto, pode ser
coletada com facilidade, ocorre em uma grande diversidade de condi¢bes ambientais e
apresenta ampla distribuicéo no pais.

Palavras-chave: bioindicador, caprelideos, compostos organoestanicos, TBT.



ABSTRACT

The caprellid amphipods are small crustaceans, usually with 0.1 to 3 cm long, belonging to
the suborder Caprellidea. The caprellids have an important ecological function, because in
addition to providing the connection between primary producers and higher trophic levels,
they are sensitive to environmental variations, toxins and pollutants. Among these pollutants,
organotin compounds, such as the tributyltin (TBT) stands out. The TBT is commonly used as
active ingredient in biocides. Its wider application, however, is in the hulls of vessels due to
its anti-fouling effect. Due to these factors, TBT and its derivatives (dibutyltin - DBT and
monobutyltin - MBT) have caused environmental contamination in the marine environment,
especially in the sediment and water, from areas with high boat traffic, like marinas and
harbors. As the detection limits of organotins, such as TBT, through the normal analytical
methods are relatively high, the use of marine organisms in the monitoring of these
compounds are interesting because, besides accumulating these compounds, lower trophic
level organisms such as caprellid amphipods, have higher concentrations of TBT. Therein, the
aim of this study was evaluate the potential use of caprellids as bioindicators of OTs in
the northern coast of Sdo Paulo State. For this, two samplings were performed (December
2009 and March 2010) at three beaches (Fortaleza, Lazaro and Lamberto) from Ubatuba, SP.
Ten individual fronds of Sargassum were collected per beach in each period to characterize
the structure of caprellid assemblages. The environmental conditions of the beaches were
evaluated by measurements of hydrodynamics, temperature, dissolved oxygen, turbidity and
organic matter in water. The fronds were fixed, washed and examined and the organisms were
identified to species level. For organotin evaluation, fifty fronds of Sargassum were collected,
per beach, in each sampling period, from which caprellids were removed for analysis. In
laboratory, the caprellids were stored in aluminum foil, frozen and sent to the organotin
compounds analysis. The samples were then homogenized, and passed through an analytical
procedure before analysis in a gas chromatography with pulsed flame photometric detector
(GC-PFPD). To describe the caprellid assemblages, the density, species richness and indexes
of diversity and evenness were calculated. Some differences in environmental conditions
among beaches and between sampling periods were recorded. A total of 384 caprellids of
nine different species were collected. The Lazaro beach had the highest density, richness, and
diversity. Despite this species richness, only two species (Caprella danilevskii and Caprella
dilatata) could be used in the organotin analyses, because of the amount of mass required by
the method. High concentrations of TBT were found in the samples of C. danilevskii (above
200 ng Sn/g), whereas for C. dilatata the values were from below the detection limit up to 35
ng Sn/g. It is expected that with the implementation of new legislation in Brazil, there is a
decrease in concentrations of TBT in the coastal areas of the country. However, the
monitoring of TBT concentrations is still needed and the results obtained indicate that
caprellids C. danilevskii stands out as an efficient bioindicator of TBT contamination in
littoral north of Sdo Paulo and another areas of Brazilian littoral, because this species besides
concentrating this compound, can be easily collected, occurs in a wide variety of
environmental conditions and is widely distributed in the country.

Keywords: bioindicator, caprellids, organotin compounds, TBT
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INTRODUCAO

Os caprelideos sdo anfipodes (Crustacea: Peracarida) pertencentes a subordem
Caprellidea. Esta subordem compreende mais de 300 espécies descritas, divididas em oito
familias, sendo o género Caprella (Lamarck, 1801) o maior, com mais de 100 espécies
registradas (TAKEUCHI et al., 2001; ITO; WADA,; AOKI, 2008).

Estes organismos sdo marinhos, bentonicos, apresentam mobilidade reduzida, mas
possuem ampla distribuicdo geogréfica. Segundo McLaughlin (1980), o género Caprella
apresenta um comprimento padrdo de 1 a 32 mm, e 0s machos geralmente sdo maiores do que
as fémeas (MITTMANN; MULLER, 1998). Diferentemente da maioria dos anfipodes, os
caprelideos apresentam um corpo alongado e fino, abdémen e pledpodos reduzidos, e
pereidpodos e branquias em alguns segmentos podem ser reduzidos ou ausentes (WOODS,
2009). Seu ciclo de vida é relativamente curto. Em experimentos de laboratério Takeuchi et
al. (2001) verificaram que o ciclo de vida de Caprella danilevskii Czerniavskii, 1868, por
exemplo, apresenta uma média de 46,5 dias para machos e 46 dias para fémeas.

Devido a sua mobilidade reduzida, os caprelideos geralmente passam todo seu ciclo de
vida associados a substratos como briozoarios, hidrozoarios, ascidias, esponjas e algas. Esses
organismos apresentam habito alimentar generalista, utilizando uma variedade de estratégias
de alimentacdo. Eles se alimentam de materiais em suspensao, predam outros organismos,
raspam detritos e perifiton, e podem se alimentar do muco e tecidos de outros animais
(WOODS, 2009).

Os caprelideos possuem importante funcdo ecoldgica nos ecossistemas costeiros, pois
servem de elo de conexdo entre os produtores primarios (e.g. algas) e os niveis tréficos mais
altos (e.g. peixes), possibilitando assim a acumulagdo de compostos pela cadeia trofica. Além
disso, eles sdo sensiveis a variacdes ambientais, toxinas e poluentes (THOMAS, 1993;

WOODS, 2009). Guerra-Garcia e Garcia-Gomez (2001) demonstraram que a distribuigdo dos



caprelideos € influenciada pelo hidrodinamismo, pela quantidade de solidos suspensos, e pela
matéria organica suspensa e no sedimento. Caprella danilevskii, por exemplo, esta presente
geralmente em locais mais expostos, ou seja, com um maior hidrodinamismo e maior
sedimentacdo. Aono e Takeuchi (2008) ressaltam ainda, que estes organismos sdo melhores
para observacbes diretas e manipulacbes experimentais do que, outros crustaceos (e.g.
copépodes e misidaceos), por apresentarem mobilidade reduzida. Devido a esses fatores e a
sua representatividade, os caprelideos tém sido usados em programas de biomonitoramento.

Dados coletados nesses programas geralmente mostram condi¢des existentes em
determinado local, e ajudam a documentar alteraces nessas condi¢des ao longo do tempo.
Mesmo que ndo haja um conhecimento prévio das condicdes ambientais desse local,
iniciativas de biomonitoramento servem para criar uma linha de base que pode ser usada em
futuras comparac@es, ou até mesmo em outros projetos (THOMAS, 1993).

Nos ultimos anos, os caprelideos tém sido usados como bioindicadores,
principalmente de compostos organoestanicos (OTs), como o tributilestanho (TBT) e seus
derivados, e metais pesados (GUERRA-GARCIA et al. 2010). A utilizacdo de caprelideos na
bioindicacdo desses compostos se deve a sua representatividade, caracteristicas bioldgicas,
importancia em ambientes costeiros e elevados fatores de bioconcentracdo de metais
(GUERRA-GARCIA et al. 2009) e de butilicos (TAKEUCHI et al., 2001).

Os OTs apresentam a formula geral R,SnX,.,, onde R é um grupo alquil ou aril, X é
um anion, como cloreto, 6xido, hidréxido ou outro grupo funcional, e n varia de 1 a 4. Esses
compostos se caracterizam pela presenca de uma ou mais ligacdes estanho-carbono, e sua
toxicidade aumenta com o nuamero de radicais butil (de um até trés), mas € reduzida com a
adicdo de um quarto radical (GODOI; FAVORETO; SANTIAGO-SILVA, 2003).

Compostos de tributilestanho (TBT) sdo os principais ingredientes ativos em biocidas

usados para controlar um amplo espectro de organismos. A maior aplicacdo do TBT, no



entanto, ocorre em tintas usadas em cascos de grandes embarcacgdes devido a sua acdo anti-
incrustante (TAKEUCHI; TAKAHASHI; TANABE, 2004). Devido a reducdo de organismos
incrustantes como cracas, por exemplo, o TBT também acaba proporcionando uma melhora
na velocidade e na eficiéncia econdémica das embarcacfes. No entanto, a partir da década de
60 seu uso tornou-se indiscriminado, sendo utilizado em embarcacBes muito menores
(ANTIZAR-LADISLAO, 2008).

Em fung&o disso, o TBT e seus derivados (dibutilestanho — DBT e monobutilestanho —
MBT) tém causado contaminagdo ambiental e efeitos perigosos nos ecossistemas marinhos,
especialmente em locais com grande trafego de embarcacBes como marinas e portos
(LIGNOT et. al, 1998; OHJI; ARAI; MIYAZAKI, 2003a).

A ligagdo covalente carbono-estanho, presente no TBT, ndo se desfaz na agua. A
biodegradacdo é a principal forma de degradacdo do TBT na &gua e nos sedimentos, sendo
que sua meia-vida pode variar de varios dias a semanas na agua, e de alguns dias, meses ou
até mais de um ano do sedimento (United States Environmental Protection Agency — EPA,
2003). Quando degradado, o TBT produz dibutilestanho (DBT) e monobutilestanho (MBT).

Mesmo em concentragdes extremamente baixas, 0 TBT pode provocar alteragdes nos
organismos (OHJI; ARAI; MIYAZAKI, 2003b; AONO; TAKEUCHI, 2008). Segundo a
resolucdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2005) a quantidade méaxima de TBT que pode estar presente em aguas
salinas de classe 1 (aguas destinadas a recreacdo, protecdo das comunidades aquaticas,
aquicultura e pesca) é de 0,01 pug/L de TBT. Esse composto € um agente imunossupressor e
um disruptor enddcrino, podendo causar a imposicéo de caracteristicas sexuais masculinas em
fémeas de gastropodes, fendmeno chamado imposex (FERNANDEZ et. al, 2005). Além disso,
0 TBT tem capacidade de se acumular através da cadeia alimentar, tendo sido encontrado até

em tecidos de mamiferos marinhos. Também provoca efeitos adversos na reproducéo e no



desenvolvimento dos organismos aquaticos, mesmo em concentracfes muito baixas (EPA,
2003).

Em crustaceos, por exemplo, pode causar mortalidade, retardar a regeneracao,
ocasionar deformacdes em partes do corpo e levar a alteragcBes reprodutivas (WEIS;
GOTTLIEB; KWIATKOWSKI, 1987; KHAN et al., 1993). Nos caprelideos, ha relatos de
varios tipos de danos biolégicos como diminuigdo nas taxas de sobrevivéncia e crescimento,
inibicdo reprodutiva e alteragdes morfologicas devido a exposicdo ao TBT, mesmo em
concentracdes de 1,1 a 100 ng/l (OHJI; ARAI; MIYAZAKI, 2003a; AONO; TAKEUCHI,
2008). Diante disso, a Organizacdo Maritima Internacional (IMO) através de seu Comité de
Protecdo do Ambiente Marinho (MEPC) prop6s a proibicdo de aplicacdo de tintas com
organoestanicos (como o TBT) a partir de 2003 e sua total exclusdo em 2008 (IMO, 2002;
MARTINEZ-LLADO et al., 2007). No entanto, o banimento desses compostos ainda néo foi
ratificado por um numero suficiente de paises para entrar em vigor (AONO; TAKEUCHI,
2008). No Brasil, a adesdo a proposta da IMO e a regulamentacdo do uso de tintas anti-
incrustantes s6 ocorreu em 2009 através do Projeto de Decreto Legislativo N.° 1.804/2009 que
usou como base o trabalho de Felizzola (2005).

Em regibes tropicais, no entanto, estudos acerca da contaminacdo ambiental e dos
efeitos dos compostos organoestanicos sdo relativamente raros (LIU et al.,, 1997,
HASHIMOTO et al.,, 1998). No Brasil, segundo levantamento de Fernandez (2006), os
trabalhos de biomonitoramento de compostos organoestanicos ainda estdo no inicio. Somente
nove trabalhos foram registrados na costa do pais, do estado de S&o Paulo ao estado do Ceara.
No entanto, estes trabalhos focam em espécies de gastropodes (Stramonita haemastoma
(Linnaeus, 1758) e S. rustica (Lamarck, 1822)) que ja apresentam resultados comprovados do

fendmeno imposex.



Apesar da diversidade de espécies de caprelideos no litoral brasileiro e da existéncia
de alguns trabalhos acerca de aspectos ecoldgicos basicos do grupo (JACOBUCCI et. al,
2002; CUNHA; CUNHA; JACOBUCCI, 2008), nao existem iniciativas de utilizacdo desses
crustaceos como bioindicadores em propostas de monitoramento de contaminantes da regiao
costeira do pais.

Nesse sentido, o levantamento de areas efetivamente contaminadas por
organoestanicos e a analise de seu efeito em comunidades bioldgicas em regibes com
crescente presenca de embarcacdes e sujeita a diversos outros impactos antropicos, como o
litoral paulista, sdo fundamentais. Além disso, estudos dessa natureza podem fornecer
subsidios a outras pesquisas e acdes voltadas ao gerenciamento deste tipo de contaminacgédo no
ambiente marinho.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de utilizacdo de

anfipodes caprelideos como bioindicadores de OTs no litoral norte do estado de Séo Paulo.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo

O presente trabalho foi realizado no litoral norte do estado de Sdo Paulo, no municipio
de Ubatuba (23° 26" 02" S e 45° 04' 15" W). Ubatuba encontra-se em dominio de Mata
Atlantica, e apresenta areas de preservacao pertencentes ao Parque Estadual da Serra do Mar.
O municipio possui uma area de 711 km?, cerca de 78 mil habitantes (Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica - IBGE, 2010), e o clima da cidade segundo a classificagdo de Kdppen
é do tipo Af, tropical umido (Centro de Pesquisas Meteoroldgicas e Climaticas Aplicadas a
Agricultura — CEPAGRI, 2010). O municipio de Ubatuba foi escolhido por apresentar intensa
atividade turistica e pesqueira e, portanto um grande movimento de embarcacGes e um

potencial elevado de contaminacdo por OTs. Além disso, trabalhos realizados na regido



atestam a ocorréncia de varias espécies de caprelideos (JACOBUCCI et. al, 2002; CUNHA,;
CUNHA; JACOBUCCI, 2008; JACOBUCCI; TANAKA,; LEITE, 2009).

Foram realizadas coletas nas praias de Fortaleza, Lazaro e Lamberto (Figura 1). Os
locais de coleta foram selecionados em funcdo das diferencas de alteragcdes antrdopicas
visiveis, sendo considerada principalmente a presenca de embarcacbes e o grau de
urbanizacdo. Foram selecionadas praias em areas proximas a marinas e atracadouros de

barcos de pesca, e areas menos sujeitas a presenca de embarcacgoes.

T
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Figura 1 - Localizacdo e aspecto geral dos locais de coleta no municipio de Ubatuba, S&o
Paulo, Brasil. A- Praia de Fortaleza. B- Praia do Lazaro. C- Praia do Lamberto.



Praia da Fortaleza (Figura 1.A)

Localizada a aproximadamente 27 km do centro de Ubatuba (23° 31' 47" S e 45° 09'
33" W), a praia de Fortaleza é ocupada por casas de veraneio e alguns estabelecimentos
comerciais. Apresenta um movimento moderado de turistas em relacdo a outras praias de
Ubatuba, principalmente na alta temporada (dezembro a fevereiro), periodo no qual alguns

barcos de lazer frequentam o local (JACOBUCCI, G. B., observacéo pessoal).

Praia do Lazaro (Figura 1.B)

Localizada a aproximadamente 16 km do centro de Ubatuba (23° 30" 32" S e 45° 08'
20" W), a praia do Lazaro é bastante frequentada por turistas, e segundo a Companhia
Ambiental do Estado do Sdo Paulo — CETESB (2009), a qualidade de suas aguas é
considerada regular. A freqiéncia de barcos de lazer € mais intensa que na praia da Fortaleza,
em funcédo da presenca de uma pequena marina. Eventualmente séo encontrados alguns barcos

de pesca artesanal no local (JACOBUCCI, G. B., observacgéo pessoal).

Praia do Lamberto (Figura 1.C)

Localizada a aproximadamente 13 km do centro de Ubatuba (23° 29' 49" S e 45° 06'
44" W), a praia do Lamberto apresenta pequena extensdo, e estd localizada ao lado da
principal marina da regido, que serve como ancoradouro principalmente para barcos de lazer

(lanchas e veleiros) de dimensdes diversas.



Coleta e tratamento das amostras

Caracterizacdo das assembleias de caprelideos e das condicGes ambientais dos locais de

coleta

Para caracterizar as assembleias de caprelideos e as condicdes ambientais das trés
praias selecionadas, foram realizadas coletas em dezembro de 2009 e em marco de 2010. A
coleta dos organismos foi feita atraves de mergulho livre do tipo snorkeling, em bancos de
algas pardas do género Sargassum C. Agardh, 1820 (Fucales). Em cada banco de Sargassum
foram coletadas aleatoriamente dez frondes por periodo, através de raspagem do substrato
rochoso utilizando-se uma espatula. Em seguida, as frondes foram colocadas individualmente
em sacos de tecido com malha de 0,2 mm, adequados para reter os organismos da
macrofauna, incluindo os caprelideos.

As frondes foram encaminhadas ao laboratorio e colocadas em frascos com
formaldeido a 5%. As algas foram lavadas por trés vezes em bandejas plasticas com agua
doce (Figura 2). Em seguida, foram secas em estufa a aproximadamente 60°C por dois dias e

pesadas.

Figura 2 — Aspecto geral da lavagem das algas (Sargassum spp.), utilizando-se bandejas
plasticas e agua.



O material proveniente da lavagem foi filtrado em funil com malha de 0,2 mm e em
seguida triado com auxilio de microscopio estereoscopio. Os caprelideos foram identificados
em nivel de espécie utilizando-se chaves especificas (QUITETE, 1977; GUERRA-GARCIA,
2004; DIAZ; GUERRA-GARCIA; MARTIN, 2005), contados e armazenados em frascos com
alcool 70% devidamente etiquetados.

Para caracterizar as condi¢des ambientais das trés praias, amostras de agua foram
coletadas utilizando-se frascos @mbar de um litro, para analise de parametros fisicos (turbidez)
e quimicos (oxigénio dissolvido e matéria organica). Esse material foi mantido resfriado e
encaminhado a Divisdo de Assessoramento Técnico e Anélise Quimica (DIAAQ), do Instituto
de Quimica da UFU — Campus Santa M6nica, onde as analises foram realizadas.

A turbidez foi determinada através do método nefelométrico, através de um
turbidimetro digital processado (HD114). Este método se baseia na comparacdo da
intensidade de luz espalhada pela amostra sob condic@es definidas, com a intensidade da luz
espalhada por uma suspensdo de referéncia padrdo sob as mesmas condi¢cdes. Dessa forma,
quanto maior a luz dispersada, maior a turbidez (GUIMARAES, 2008).

A determinacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) foi feita através do
método de Winkler, que é uma reacdo de iodometria que utiliza manganés para realizar a
fixacdo do oxigénio na amostra de adgua. Apds a fixacdo é adicionado iodeto de potassio e
acido sulfurico, que faz com que haja a liberacdo do iodo elementar que em seguida sera
titulado (MACEDO, 2003).

A quantidade de matéria orgénica foi verificada através da determinagdo do oxigénio
consumido (OC). Este método fornece a quantidade de material organico que é oxidavel nas
condigbes impostas durante o ensaio (MACEDO, 2003).

A temperatura superficial da dgua (~50 cm) foi avaliada com termdmetro de mercurio.

O hidrodinamismo das praias foi avaliado no més de dezembro, utilizando-se trés blocos de
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gesso em cada praia (Figura 3). Os blocos de gesso com massa conhecida foram fixados nos
bancos de Sargassum e deixados por um periodo de 24 horas. Apos esse periodo, os blocos
foram removidos, secos em estufa por 48 h & 60°C e o hidrodinamismo foi avaliado através da

média das diferencas de massas dos blocos.

Figura 3 — Estruturas com blocos de gesso utilizadas para avaliacdo do hidrodinamismo nos
trés locais de coleta em Ubatuba, litoral norte do estado de S&o Paulo.

Descricao das assembleias de caprelideos

Para cada amostra, o0 nimero de organismos foi transformado em densidade,
dividindo-se o numero de individuos encontrados de cada espécie pela massa seca da fronde
de Sargassum correspondente. Em seguida foi calculada a média e o desvio padrdo da
densidade, para cada praia nos dois periodos (dezembro e marco).

A composicdo de espécies foi determinada e foram calculados a riqueza de espécies, 0
indice de diversidade de Shannon-Wiener (H*) ¢ o indice de equidade de Pielou (J) em cada
praia, para cada periodo, utilizando-se o programa DivEs - Diversidade de Espécies (Versédo

2.0).
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Avaliacdo dos compostos organoestanicos nos caprelideos

Para a andlise dos compostos organoestanicos a biomassa € um fator determinante,
pois 0 método de andlise do TBT e seus derivados exige uma biomassa Umida minima de 2 g
por amostra e uma quantidade extra de 6 g para a validacdo do método. Para obter essa
biomassa, foram coletadas aleatoriamente cerca de cinquenta frondes nos bancos de
Sargassum spp. de cada praia, em trés periodos de coleta (Agosto/09, Dezembro/09 e
Marc¢o/10). Na coleta de agosto foram coletados organismos para serem usados na validacéo
do método.

As frondes coletadas foram entdo levadas para o laboratério, colocadas em freezer por
aproximadamente duas horas, para que 0s organismos morressem e se soltassem das frondes.
Apds esse periodo, as algas foram lavadas com &gua do mar para remocdo dos caprelideos.
Em seguida, estes foram identificados em nivel de espécie e, seguindo as exigéncias do
método, foram armazenados em papel aluminio e congelados.

As amostras de caprelideos, cada qual com cerca de 2 g de biomassa Umida, foram
encaminhadas ao Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita

Filho” (UNESP) — Campus Araraquara, onde realizamos as analises quimicas de OTs.

Validacdo do método de analise

Antes da utilizacdo de qualquer método de analise quimica, é necessario validar o
método. Essa validacdo fornece evidéncias objetivas de que o método aplicado atende as
exigéncias das aplicagdes analiticas, assegurando assim a confiabilidade dos resultados
(ANVISA, 2003).

O método também pode ser avaliado quanto a sua eficiéncia de extracdo adotando-se
materiais de referéncia certificados (CRM), ou seja, material biolégico semelhante ao que sera

analisado e que j& possui uma quantidade conhecida do analito em questéo. Na auséncia deste



12

tipo de material, pode ainda ser realizado o enriquecimento da amostra com quantidades
conhecidas do composto. Além disso, pode-se fazer uso de surrogates (compostos substitutos
que possuem grande semelhanca com a substancia de estudo), para a realizacdo de ensaios de
recuperacdo durante a analise (SANTOS, 2008).

A validacdo do metodo também fornece os valores de limite de deteccdo (menor
concentracdo da substancia que pode ser detectada), limite de quantificacdo (menor
concentracdo da substancia que pode ser medida) e a porcentagem de recuperacdo dos OTs na
matriz.

Para este estudo, as analises de TBT e de seus derivados foram realizadas através de
cromatografia gasosa com detector fotométrico de chama pulsante (CG-PFPD). Previamente a
realizacdo das analises foi feita a validacdo do método. As amostras de caprelideos foram
enriquecidas com o surrogate tripropilestanho (TPrT) e utilizou-se o tetrabutilestanho (TeBT)
como padréo interno (SOARES, 2009).

A porcentagem de recuperacdo nesse estudo foi verificada na propria matriz analisada,
0 que confere maior fidelidade dos resultados. A porcentagem de recuperacdo para o TBT
variou entre 74% e 118%. Os valores dos limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ)
obtidos estdo indicados na Tabela 1.

As concentracGes de MBT e DBT estiveram abaixo dos limites de quantificacdo em
todas as sub-amostras e como ndo foram obtidos dados precisos que validassem a extracdo e
quantificacdo para estes compostos, foram analisadas apenas as concentra¢des de TBT.

Tabela 1 - Valores do limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) em ng Sn/g
para 0s compostos organoestanicos na matriz de anfipodes caprelideos.

LD LQ
TBT 9 19
DBT 14 31

MBT 14 28




13

Andlise das amostras

Para serem injetadas no cromatografo, as amostras passaram por um processo
analitico. As amostras de caprelideos que estavam resfriadas foram entdo maceradas,
homogeneizadas e pesadas. Todo o processo foi realizado em triplicata. A descricdo do
método, indicada a seguir, se refere a uma tréplica ou sub-amostra (adaptado de SANTOS,
2008).

Apds a homogeneizacdo, foi obtida uma massa de 0,1 g de tecido Umido de
caprelideos. A essa massa adicionou-se 50 pl do surrogate tripropilestanho (TPrT) e 1 ml de
hexano. A mistura foi seca sob fluxo de nitrogénio e deixada durante a noite na geladeira. No
dia seguinte, iniciou-se a etapa denominada extracdo I, na qual foi acrescentado a mistura que
estava na geladeira um preparado com 5 ml de MeOH e 3,5 ml HCI. Em seguida, a sub-
amostra foi homogeneizada em vortex (Figura 4.A) por um minuto e deixada em repouso por
dez minutos. Foi entdo adicionado 1 g de NaCl para saturar a sub-amostra.

Apds esta etapa, iniciou-se a extracdo Il, com a adicdo de 8 ml de tolueno. Apds a
adicdo do tolueno a sub-amostra foi homogeneizada em vortex por um minuto, deixada no
ultrassom (Figura 4.B) por dez minutos e centrifugada (Figura 4.C) a 2000 rpm por cinco
minutos. ApoOs sair da centrifuga a fase organica sobrenadante da mistura foi retirada e
colocada em um funil de separacdo (Figura 4.D). O processo da extracdo Il foi repetido mais
duas vezes.

Na etapa de complexagédo, foram adicionados 10 ml de pirrolidinadietilcarbamato de
amonio (APDC) 0,1% ao extrato resultante das trés etapas da extracao Il. A fase contendo o
APDC foi descartada e a fase organica do processo foi lavada com 10 ml de agua Milli-Q por

duas vezes, para retirar o excesso de acido.
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Figura 4 — Equipamentos utilizados no processo geral de extracdo dos OTs. A- Vortex. B-
Ultrassom. C- Centrifuga. D- Funis de separacdo. E- Baldes em formato de pera. F-
Rotaevaporador e bomba de vacuo. G- Coluna de alumina.

Na etapa de derivacdo, o extrato foi transferido para um baldo em formato de pera
(Figura 4.E), passando antes por um funil contendo sulfato de sddio, para que o excesso de
adgua fosse retido. O extrato foi concentrado em rotaevaporador (Figura 4.F) até
aproximadamente 2 ml. Em seguida foram adicionados 3 ml do reagente de Grignard

(brometo de pentilmagnesio 2 M em dietileter). Ap6s o tempo de reagdo (20 minutos), esta foi

cessada em banho de gelo, adicionando-se 20 ml de &gua Milli-Q.
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Em seguida, foram adicionadas aproximadamente vinte gotas de acido sulfurico
concentrado e a solucéo foi agitada para desfazer o precipitado formado durante a reacdo com
o0 reagente de Grignard. O extrato foi entdo transferido para funil de separacdo e o baldo tipo
pera foi lavado duas vezes com 10 ml de agua Milli-Q. A fase aquosa foi descartada e o
extrato foi novamente transferido para um baldo tipo pera.

Na etapa do clean-up, o extrato foi concentrado novamente em rotaevaporador até
aproximadamente 1 ml. Em seguida o extrato foi passado em uma coluna de alumina (preé-
ativada a 100°C por 24 horas — Figura 4.G) e sulfato de sodio (pré-ativado a 100°C por 1
hora), usando hexano como eluente.

Na ultima etapa antes da injecdo no cromatografo, o extrato passou pela fase de
concentracdo, onde € concentrado até 100 ul sob fluxo de nitrogénio. Neste momento foi
adicionado 10 pl do padrédo interno (TeBT) e o extrato final foi transferido para um vial
contendo um insert (250 pL) e cada sub-amostra foi injetada trés vezes no cromatdgrafo a gas
com detector fotométrico de chama pulsante (GC-PFPD).

Na Figura 5 esta representado o esquema geral de todas as etapas antes da injecdo do

extrato das sub-amostras dos caprelideos no cromatdgrafo.
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HOMOGENIZACAO
5mlde MeOH EM VORTEX (1 MIN)
+ A 1 g de NaCl - 8 ml de Tolueno
3,5 ml de HCI REPOUSO (10 MIN)
REPETIRO
HOMOGENEIZACAO EM VORTEX (1 MIN), ULTRASOM (10 MIN) E CENTRIFUGA (5 MIN) PROCESSOPOR 3X
Recolher a fase DESCARTAR
organica em funil de > 10 ml de APDC Lavar com 10 ml de
& = 0,1% 0 APDC agua Milli-Q 2X
separagao

TRANSFERIR O EXTRATO PARA O BALAO E LAVAR O FUNIL DE SEPARACAO

!

DESCANSO Parar a reagdo com
i ROTAEVAPORADOR 20 MIN
Filtrar cor’n . p—1 3 mLde Grignard »1 20 ml de dgua Milli-Q
Sulfato de Sddio CONCENTRAR ATE
>ml em banho de gelo

ROTA-

Apm’dmadgm?me FUNILDESEPARACAO | |avar com 10ml | EvAPORADOR
20 gotas de Ac. .
8 de dgua Milli-Q2x || CONCENTRAR

Passar em coluna com
3 gdealuminae

Sulftrico ATE 1 mi sulfato de sodio
ELUENTE:
HEXANO
Fluxode N, 10uL VIAL Injetar no
concentrar até | de padrdo interno A
100 pL (TeBT) C/ INSERT cromatégrafo 3x

LEGENDA

B Extracio | [MExtracdo |l [l Complexacdo [lDerivacdo | Clean-up [l Concentragdo

Figura 5 — Esquema geral das analises quimicas de organoestanicos (OTs) realizadas em
amostras de caprelideos coletados nas praias da Fortaleza, do Lazaro e Lamberto em Ubatuba,
litoral norte do estado de S&o Paulo.

Condicoes Cromatograficas

A cromatografia a gas (GC-PFPD) foi realizada segundo as condi¢fes apresentadas na

Tabela 2.
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Tabela 2 - CondicGes cromatograficas empregadas para andlise de OTs por GC-PFPD

(Varian 3800)

Condigdes Cromatogréficas

Coluna

Temperatura da coluna

Gas de arraste

Injecdo

Deteccéo

DF-5 ms (30 m, 0.25 mm, 0.25 pum, Varian, USA)

60°C (0.5 min) — 15°C/min — 170°C — 10°C/min —280°C

(1.17 min)

H, 5,0 analitico
Vazao: 1,7 ml/min

Injecdo de Grobbe
Volume injetado: 2 pl
Temperatura do injetor: 250°C

Temperatura do detector 300°C

Filtro: 610 nm (vermelho)

H, (ml/min): 13,5

Ary (ml/min): 17,1

Ar, (ml/min): 10,6

Voltagem da fotomultiplicadora: 730 V
Gate delay (ms): 3

Gate width (ms): 3

Trigger level (mV): 200

Andlise dos dados

Com a cromatografia foram obtidos para cada sub-amostra trés cromatogramas. Em

cada cromatograma foram identificados os picos dos compostos: TPrT, TeBT, TBT, DBT e

MBT. Sabendo que a éarea dos picos obtidos na cromatografia varia em funcdo da

concentracdo da substancia a que se refere, as areas de cada pico foram calculadas pelo

programa Star 5.2 da Varian. Por meio da equacdo da reta da curva de calibracdo, que €

especifica para cada um dos compostos, as concentragdes dos OTs foram calculadas pela area

média dos picos obtidos nas trés injecdes de cada sub-amostra, quando estas estavam acima

do limite de quantificacdo obtido na fase de validacéo.

As concentragdes de TPrT foram utilizadas para o célculo da porcentagem de

recuperacdo de cada sub-amostra analisada, enquanto que as concentragfes de TeBT
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forneceram o erro de injecdo do cromatdgrafo, para que esse fosse corrigido nas demais

concentragoes.

RESULTADOS
Caracterizacdo das condigdes ambientais das praias

Apesar de serem muito semelhantes visualmente, as trés praias amostradas se
diferenciam em relacdo aos parametros ambientais analisados. Em relacdo a temperatura da
agua, no més de dezembro foram verificados valores ligeiramente menores do que no més de
marco (Figura 6.A). No més de dezembro a praia da Fortaleza apresentou a maior temperatura
(25°C), e no més de marco a maior temperatura foi verificada na praia do Lamberto (29°C).

O hidrodinamismo foi avaliado somente no més de dezembro. As praias da Fortaleza e
do Lazaro apresentaram condicdes hidrodindmicas semelhantes, com valores mais elevados
que a praia do Lamberto (Figura 6.B).

Os valores de oxigénio dissolvido foram maiores no més de dezembro. Neste més, a
praia que apresentou a maior concentracdo foi a praia do Lazaro (1,00 mg/l). J& em marco a
praia da Fortaleza foi a que apresentou a maior concentracdo de oxigénio dissolvido (0,60
mg/l). As praias do Léazaro e do Lamberto apresentaram grande diferenca na quantidade de
oxigénio dissolvido entre os periodos de coleta (Figura 6.C).

Os valores de turbidez foram semelhantes entre praias e periodos de amostragem, com
valores variando de 19 a 24 UNT (Figura 6.D). Em relacdo a matéria organica (MO), a praia
do Lé&zaro apresentou valores semelhantes em ambos os periodos de coleta (Figura 6.E), e foi
a praia com a maior concentracdo de MO no més de dezembro (0,53 mg/l). J& em marco a
maior concentracdo de materia organica foi verificada na praia do Lamberto (0,58 mg/l). As

praias da Fortaleza e do Lamberto apresentaram diferencas entre os periodos de coleta.
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Figura 6 — Gréficos dos pardmetros ambientais analisados (temperatura, hidrodinamismo,
oxigénio dissolvido, turbidez e matéria organica) nas trés praias do municipio de Ubatuba,

Séo Paulo, Brasil. A- Temperatura. B- Hidrodinamismo (Média +

dissolvido. D- Turbidez. E- Matéria orgénica.

Descricéo

das assembleias de caprelideos

Desvio). C- Oxigénio

Foi coletado um total de 384 caprelideos de 9 espécies distintas. Destes, 207

individuos foram coletados no periodo de dezembro de 2009 e 177 no periodo de margo de

2010. Em dezembro foram registradas as especies Caprella danilevskii, C. equilibra, C.

scaura, Orthoprotella melloi, Paracaprella tenuis, P. pusilla, e Pseudaeginella montoucheti.
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Em marco, foram encontradas as espécies Caprella danilevskii, C. dilatata, C. equilibra, C.

scaura, Deutella aspiducha, Paracaprella tenuis e Pseudaeginella montoucheti (Tabela 3).
Caprella danilevskii foi a Unica espécie que esteve presente nas trés praias no periodo

de dezembro e C. scaura a Unica presente nos trés locais em marco. C. scaura foi também a

espécie com os maiores (3,17 £ 3,87 ind./g — Lazaro — Dezembro) e menores (0,01 + 0,03

ind./g — Fortaleza — Dezembro e Marc¢o) valores de densidade registrados.

Tabela 3 — Densidade das espécies de caprelideos (média + desvio padrdo) registradas nas

praias de Fortaleza, Lazaro e Lamberto, nos dois periodos de coleta (Dezembro e Mar¢o) no
municipio de Ubatuba, Sdo Paulo, Brasil. Dados em individuos por grama de alga seca

(ind./g).

Praias
Fortaleza Lamberto Lazaro
Dez. 0,02+0,07 0,03+0,08 0,91 +1,22

Espécie Periodo

Caprella danilevskii Czerniavski, 1868

Mar. - - 0,16 +0,35
C. dilatata Krayer, 1843 II\D/IZZr.. 002 i 006
C. equilibra Say, 1818 I\elzzr.. 0,01 i 0,04 (1);"31‘11 i (1);;
C.seaura Tempton 1636 Vir. 0011003 0042008 0255028
Deutella aspiducha Gable e Lazo-Wasem, 1987 I\Ejlzzr.. 056 i 0.86 0.13 i 019
Orthoprotella melloi Quitete, 1975 I\D/Izzr.. 0,02 i 0,06
Paracaprella tenuis Mayer, 1903 II\D/IZZr.. (l)ég :—r_’ ggi 8;; z ggg
P. pusilla Mayer, 1890 I\?Iitzr.. 0,05 i 0,15
Pseudaeginella montoucheti Quitete, 1971 II\D/IZZr.. 0,05 i 0,08 gég i’ gig

A praia do Lazaro apresentou as maiores densidades da grande maioria das espécies e
também a maior riqueza de espécies tanto em dezembro quanto em margo (sete espécies —

Tabela 4).
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Por outro lado, a praia de Fortaleza que apresentou as menores densidades de
organismos, com excec¢do de D. aspiducha, também apresentou baixa riqueza de espécies em
ambos os periodos (duas espécies). A praia do Lamberto foi a Unica a apresentar variacao
entre 0s meses de coleta na riqueza de espécies e, assim como a Fortaleza, também apresentou
baixa riqueza em marco (duas espécies — Tabela 4).

A praia do Lazaro apresentou os maiores indices de diversidade e de equidade nas
coletas em ambos os periodos. Ressalta-se ainda, a variagdo temporal da diversidade e da
equidade para as praias da Fortaleza e do Lamberto (Tabela 4).

Tabela 4 — Riqueza, diversidade de Shannon-Wiener (H’), e equidade de Pielou (J),
calculados para as praias da Fortaleza, Lamberto e Lazaro, Ubatuba, Sao Paulo, Brasil.

Periodo Praia  Riqueza Diversidade (H") Equidade (J)

£ Fortaleza 2 0,301 0,289
S Lamberto 4 0,500 0,480
a Lazaro 7 0,555 0,533
o  Fortaleza 2 0,046 0,044
§ Lamberto 2 0,085 0,081

Lazaro 7 0,691 0,663

Analise dos compostos organoestanicos

Embora nove espécies de caprelideos terem sido registradas nas coletas de dezembro e
marc¢o, apenas para duas espécies (Caprella danilevskii — Figura 7.A e C. dilatata — Figura
7.B) foram obtidas as biomassas necessarias (~ 2 g/amostra) para as analises de OTs, apesar
das cerca de 150 frondes de Sargassum coletadas em cada praia. Os dois gramas de C.
danilevskii foram obtidos nas trés praias, enquanto que a biomassa necessaria de C. dilatata

foi obtida somente na praia do Lazaro.
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Figura 7 — Espécies de caprelideos coletadas nas praias de Ubatuba — SP e utilizadas nas
andlises de compostos organoestanicos. A- Caprella danilevskii. B- Caprella dilatata.

Quanto as analises de OTs, a recuperacdo do surrogate TPrT foi verificada, obtendo-
se 81% para as sub-amostras da praia da Fortaleza, 77% para a praia do Lamberto e 73% para
a praia do Lazaro utilizando-se C. danilevskii, e 103% utilizando C. dilatata. Foi detectada a
presenca de TBT em pelo menos duas sub-amostras de cada local de coleta utilizando como
bioindicador C. danilevskii, porém na praia da Fortaleza os valores ficaram abaixo do limite
de quantificacdo estabelecido na validacdo (Tabela 5).

Tabela 5 — Média das concentracBes de tributilestanho (TBT) verificado para cada sub-

amostra de Caprella danilevskii e Caprella dilatata das praias de Fortaleza, Lazaro, e
Lamberto, Ubatuba, SP. Valores de concentracdo em ng Sn/g.

L . Sub-amostras
Especies Praia

1 2 3
Fortaleza <LD* <LQ** <LQ**
C. danilevskii Lamberto 70 86 88
Léazaro 202 257 202
C. dilatata Lazaro 35 <LQ** <LD*

*abaixo do limite de deteccéo.
**abaixo do limite de quantificacao.
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A sub-amostra de C. danilevskii que apresentou 0os maiores valores de concentracao de
TBT foi a da praia do Lazaro. Os valores no Lazaro variaram em um intervalo de 202 a 257
ng Sn/g. Ja as sub-amostras de C. dilatata apresentaram valores abaixo do limite de detec¢édo

até 35 ng Sn/g (Tabela 5).

DISCUSSAO

A caracterizacdo das praias revelou algumas diferencas nas variaveis ambientais
medidas entre praias e periodos de coleta. A temperatura, por exemplo, variou como esperado,
mostrando temperaturas mais baixas em dezembro (primavera) e valores mais elevados em
marco (verdo). Em relacdo ao hidrodinamismo, apesar dos resultados indicarem condi¢cfes
semelhantes nas praias da Fortaleza e do Lazaro nos locais de medicdo, nesta ultima praia, se
considerado o banco de Sargassum como um todo, a exposi¢éo as ondas € maior.

O hidrodinamismo no L&zaro também pode ter influenciando o fato dessa praia
apresentar os maiores valores de oxigénio dissolvido em ambos os periodos e a maior
concentracdo de matéria organica em dezembro. Por apresentar condi¢Ges hidrodindmicas
mais intensas que as demais praias, e consequentemente maior disponibilidade de material em
suspensdo, a praia do Lazaro favorece a presenca dos caprelideos, ja& que muitas espécies
apresentam habitos filtradores (WOODS, 2009). Essa tendéncia foi confirmada no presente
estudo, j& que os maiores valores de densidade, riqueza, diversidade e equidade foram
encontrados na praia do Lazaro (Tabelas 3 e 4).

Nas coletas realizadas em agosto (validacdo), dezembro e marco, foi possivel obter a
biomassa necessaria para as analises de compostos organoestanicos somente para as espécies
C. danilevskii e C. dilatata. Caprella danilevskii além de ter sido registrada nas trés praias na
descri¢do das assembleias, foi a Unica espécie com biomassa suficiente para a realizacdo das

analises de OTs nas trés praias estudadas. Caprella dilatata ndo apresentou elevada densidade
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de organismos e sé foi registrada na praia do Lazaro, sendo justamente nessa praia que foi
obtida a biomassa utilizada nas anélises de OTs.

Jacobucci et al. (2002) verificaram que além de C. danilevskii e C. dilatata, C. scaura
e C. equilibra também séo encontradas em alta densidade na praia do Lazaro (em média 5
ind./g) durante todo o ano. Caprella scaura também esteve presente nas trés praias e
apresentou densidade relativamente elevada na praia do Lazaro (3,17 + 3,87 ind./g), no
entanto, nao foi possivel obter a biomassa necessaria com o esforco amostral utilizado nesse
trabalho. O fato de ndo ter sido possivel obter a biomassa necessaria para as analises de C.
scaura e das demais espécies se deve a presenca de individuos adultos pequenos e de juvenis,
gue contabilizam nos dados de densidade, mas ndo acrescentam muito em biomassa.

Em relacdo ao método utilizado na detec¢do do TBT, segundo Ribani et al. (2004), os
intervalos aceitaveis de recuperacao para matrizes pouco complexas devem estar entre 70 e
120% (com precisdo de até + 20%), porém no caso de matrizes mais complexas, como é o
caso dos caprelideos, este valor pode ser de 50 a 120% (com precisdo de até = 15%). Com
base nessas recomendac@es, verificou-se que tanto as recuperacbes do TBT encontradas no
processo de validacdo (74% a 118%), quanto a recuperacao do TPrT nas amostras (entre 73%
e 103%) confirmam a confiabilidade dos resultados obtidos na analise das concentracdes de
TBT e a eficacia do método.

Apesar de ndo haver trabalhos que descrevam o processo de acumulagdo de compostos
organoestanicos em anfipodes, sabe-se que as maiores concentragcdes de OTs sdo encontradas
nos niveis troficos mais baixos, e que dentro do grupo dos anfipodes, os caprelideos
geralmente acumulam mais do que os gamarideos (TAKEUCHI et al., 2001). Os dados
obtidos neste trabalho evidenciam grandes diferencas na acumulacdo de TBT entre as
especies de caprelideos, apesar de ambas serem estruturalmente semelhantes. As diferencas de

acumulacdo poderiam estar relacionadas ao habito alimentar das especies. No entanto,
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Guerra-Garcia e Figueroa (2009) verificaram que C. danilevskii e C. dilatata apresentam uma
dieta muito semelhante. Ambas sdo classificadas como oportunistas porque, além de se
alimentarem principalmente de detritos, também podem se alimentar de pequenos crustaceos,
macroalgas, diatoméceas e dinoflagelados.

Dessa forma, € possivel que estas diferencas na bioacumulagéo entre C. danilevskii e
C. dilatata possam estar relacionadas principalmente a aspectos fisiologicos ja que, segundo
Takeuchi et al. (2001), os caprelideos ndao degradam o TBT. Além disso, os caprelideos
também acumulam predominantemente o TBT, em relacdo ao DBT e MBT (TAKEUCHI et
al., 2001). Isto explica o fato das concentracdes dos derivados terem ficado abaixo dos limites
de quantificacdo e ndo poderem ter sido utilizadas nesse estudo.

Apesar de uma maior bioacumulacdo de TBT ser esperada na praia do Lamberto,
devido a maior quantidade de barcos verificada nesse local, a praia do Lazaro foi a que
apresentou maiores concentracdes. Segundo Sa (2003), apesar dos organoestanicos
acumularem normalmente nas proximidades do local onde foram langados, estes podem ser
transportados para outras areas. Isto ocorre, pois pode haver ressuspensdo do sedimento,
fazendo com que os OTs voltem a coluna d’4dgua, e fiquem sujeitos as condigdes
hidrodinamicas. Desse modo, apesar de na praia do Lazaro a presenca de embarcacdes ser
relativamente menor que na praia do Lamberto, em funcdo da maior movimentacao da agua,
compostos organoestanicos presentes no sedimento podem ser realocados a coluna d’agua,
tornando-se disponiveis aos caprelideos.

As concentracbes de TBT, encontradas nas sub-amostras de C. danilevskii, foram
relativamente altas, principalmente se comparadas a outros trabalhos utilizando caprelideos
como bioindicadores de TBT (e.g. TAKEUCHI; TAKAHASHI; TANABE, 2004,

TAKEUCHI et. al, 2004) (Tabela 6). Os valores mais altos encontrados nesse trabalho em
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relacdo aos estudos realizados no Japdo (Tabela 6) podem estar relacionados ao tempo de
aplicacdo de legislacdo restritiva a utilizacdo de OTSs.

No Brasil, a utilizacdo de tintas contendo compostos anti-incrustantes, como o TBT,
somente foi proibida através do Projeto de Decreto Legislativo N° 1.804 de 2009. Ja no Japéo,
a utilizacdo destas tintas esta proibida desde 1990, antes mesmo da proposta da Organizacao
Maritima Internacional (IMO), que estabeleceu o ano de 2008, como prazo limite de

circulacdo de embarcacgdes contendo tintas a base de OTs (IMO, 2002).

Tabela 6 - Comparacdo dos resultados obtidos com outros trabalhos (TAKEUCHI,
TAKAHASHI; TANABE, 2004; TAKEUCHI et. al, 2004) semelhantes realizados no Japéo.

TAKEUCHI;

Resultados obtidos neste estudo TAKAHASHI ; Z’?;Eg&?l
TANABE, 2004 v
, . . Costa
Local P. Fortaleza P. Lamberto P. Lazaro Baia de Otsushi
Japonesa
Tipo de
. GC/PFPD GC/PFPD GC/PFPD GC/FPD GC/FPD
cromatografia
Bioindicador C. danilevskii  C. danilevskii  C. danilevsk ii C. danilevskii Caprella spp.
Massa utilizada 0,5 05 05 07225 07225
(9
Limite de
detec¢do 9 9 9 0,5 0,5
(ng Sn/g)
Recuperacéao 81% 7% 73% 108+5%* 108+5%*
Ano []
Resultados 1994 59,0
(ng Sn/g) <LQ 70 - 88 202 — 257 1997 19,0 67,6 £ 72,8**
g-ng 2000 15,0
2001 3,3

*Valores encontrados em testes com figado de baleia.
**Maiores média s de concentracdo de TBT (ng Sn/ g) obtidos em anéalises ao longo da costa j aponesa.

Com a aplicagdo da legislagdo no Brasil e uma efetiva fiscalizagdo, espera-se o

declinio nas concentragfes de TBT, assim como verificado no Jap&o (Tabela 6).
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Os resultados do presente estudo corroboram a capacidade de bioacumulacéo de OTs
(particularmente de TBT) pelos anfipodes caprelideos, ja detectada em pesquisas realizadas
em regides temperadas (e.g. TAKEUCHI; TAKAHASHI; TANABE, 2004; TAKEUCHI et.
al, 2004; AONO; TAKEUCHI, 2008) e ampliam as possibilidades de utilizacdo desses
organismos em ecossistemas costeiros tropicais.

Especificamente para o litoral norte de S&o Paulo, a utilizacdo de Caprella danilevskii
como bioindicador de TBT é promissora, pois além da capacidade de acumular esse
composto, demonstrada nesse trabalho, os individuos dessa espécie sdo encontrados em praias
com diferentes condicdes ambientais. Para uma avaliacdo da contaminacdo de TBT mais
ampla, envolvendo outras localidades litoraneas, C. danilevskii também poderia ser utilizada,
pois ha registros de sua ocorréncia do litoral sul até o nordeste do Brasil (e.g. DUTRA, 1988;
WAKABARA; TARARAM; TAKEDA, 1983; WAKABARA et al., 1991; VALERIO-

BERARDO; FLYNN, 2002).

CONCLUSOES

Este trabalho indicou que a definicdo do periodo de amostragem para coleta dos
caprelideos é fundamental. Como o0 método exige uma quantidade de organismos
relativamente grande, coletas em periodos que apresentam baixa densidade de organismos
podem ser frustradas. Ressalta-se assim, a necessidade de realizar coletas em varios periodos.

A relacdo entre o TBT e a presenca de embarcacdes também ndo se apresentou tdo
evidente como esperado, 0 que torna importante avaliar de forma mais detalhada a influéncia
de outros fatores ambientais dos locais amostrados como, por exemplo, as condic¢des
hidrodinamicas. A ocorréncia das espécies e sua variacdo sazonal e espacial também devem
ser levadas em conta, pois a auséncia dessas informacdes pode dificultar a implantacdo de

programas de biomonitoramento de compostos organoestanicos com maior amplitude
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espacial. Nesse sentido, percebe-se ainda a necessidade de estudos basicos a respeito da
biologia reprodutiva e da ecologia das espécies.

Finalmente, neste trabalho foi possivel confirmar o potencial de utilizacdo de
caprelideos como bioindicadores de compostos organoestanicos em regides tropicais, desde
que se leve em conta as especificidades ambientais dessas regides e a ecologia das espécies de

caprelideos que se pretende utilizar.
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