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RESUMO 

 

A especiação de arsênio (As) em peixes tem sido amplamente investigada, no entanto a 

bioacumulação e a biotransformação do As inorgânico em diferentes tecidos de tilápia do 

Nilo (Oreochromis niloticus) não são totalmente compreendidas. O presente estudo teve 

como objetivo investigar a bioacumulação do As inorgânico em tilápias do Nilo, bem 

como avaliar a distribuição das principais espécies de arsênio no fígado, estômago, 

brânquias e músculo após ensaios toxicológicos controlados com As(III) e (V) em 

concentrações de 5,0 e 10,0 mg L-1 durante períodos de exposição de 1 e 7 dias. As 

determinações de As total foram realizadas por espectrometria de massa com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS). Para ambas as exposições (As(III) e As(V)), os níveis 

de As total após 7 dias de exposição foram maiores no fígado e estômago e menores nas 

brânquias e músculo. No geral, a tilápia do Nilo exposta ao As(III) apresentou 

concentrações mais elevadas de As após os tratamentos, em comparação à exposição ao 

As(V). A especiação química de As nos tecidos estudados foram realizadas por 

cromatografia líquida acoplada a ICP-MS (LC-ICP-MS), e revelou que a 

biotransformação do As pode ter acontecido pela redução do As(V) para As(III), 

metilação para ácido monometilarsônico (MMA) e ácido dimetilarsínico (DMA), e 

subsequente conversão para arsenobetaína (AsB), que é a espécie não tóxica e a forma 

predominante de arsênio. As interações e efeitos antagônicos do selênio (Se) nos 

processos de bioacumulação foram testados pela exposição combinada do As inorgânico 

juntamente com selênio tetravalente (Se(IV)). Os resultados indicaram uma redução de 

4-6 vezes da toxicidade do arsênio na tilápia do Nilo. Também foi foco do nosso trabalho 

investigar a atividade das enzimas antioxidantes catalase (CAT), glutationa peroxidase 

(GPx), glutationa redutase (GR), além da enzima de biotransformação glutationa S-

transferase (GST), bem como os níveis de oxidação de biomoléculas por meio da 

quantificação das espécies reativas ao ácido tiobarbitúrico (TBARS) nos tecidos 

estudados. Como resultado, foi observado que o tratamento com ambas as espécies de As 

causaram um padrão de inibição enzimática dos antioxidantes estudados, com a 

diminuição das atividades antioxidantes da maioria das enzimas estudadas nos diferentes 

tecidos da tilápia do Nilo. 

Palavras-chave: Bioacumulação; toxicidade aguda; arsênio inorgânico; LC-ICP-MS; 

estresse oxidativo; biomarcadores. 



 
 

ABSTRACT 

 

The speciation of arsenic in fish has been widely investigated, but bioaccumulation and 

biotransformation of inorganic As in different tissues of Nile tilapia (Oreochromis 

niloticus) are not fully understood. The present study aimed to investigate the 

bioaccumulation of As in Nile tilapia, as well as to evaluate the distribution of the main 

arsenic species in liver, stomach, gill, and muscle, after controlled exposures to As(III) 

and As(V) at concentrations of 5.0 and 10.0 mg L-1 during periods of 1 and 7 days. Total 

As determinations were performed by inductively coupled plasma mass spectroscopy 

(ICP-MS). For both exposures (As(III) and As(V)), the total As levels after 7-day 

exposure were highest in the liver and stomach and lowest in the gills and muscle. Overall, 

Nile tilapia exposed to As(III) showed higher As concentrations after treatments 

compared to exposure to As(V). Chemical speciation of As in the studied tissues was 

performed by liquid chromatography coupled with ICP-MS (LC-ICP-MS), and revealed 

that the biotransformation of As may have occurred through the reduction of As(V) to 

As(III), methylation to monomethylarsonic acid (MMA) and dimethylarsinic acid 

(DMA), and subsequent conversion to arsenobetaine (AsB), which is the nontoxic species 

and the predominant form of arsenic. The interactions and antagonistic effects of selenium 

(Se) on bioaccumulation processes were tested by the combined exposure of inorganic 

As together with tetravalent selenium (Se(IV)). The results indicated a 4-6-fold reduction 

in arsenic toxicity in Nile tilapia. Our work also focused on investigating the activity of 

the antioxidant enzymes catalase (CAT), glutathione peroxidase (GPx), glutathione 

reductase (GR), and the biotransformation enzyme glutathione S-transferase (GST), as 

well as the oxidation levels of biomolecules by quantifying thiobarbituric acid reactive 

species (TBARS) in the tissues studied. As a result, it was observed that treatment with 

both As species caused a pattern of enzymatic inhibition of the studied antioxidants, with 

the decrease in the antioxidant activities of most of the enzymes studied in the different 

tissues of Nile tilapia. 

Keywords: Bioaccumulation; acute toxicity; inorganic arsenic; LC-ICP-MS; oxidative 

stress; biomarkers. 
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1. INTRODUÇÃO

Nos últimos anos tem se observado um crescimento elevado no mercado de pescados, 

uma vez que eles são tidos como alimentos mais saudáveis quando comparados com 

outros tipos de carnes, por oferecerem uma variedade de vitaminas e nutrientes, além de 

ser uma opção de proteína com baixo teor de gordura saturada (ERSOY; ÖZEREN, 2009; 

MORALES; HIGUCHI, 2018). Além da importância nutricional, os pescados 

desempenham uma função econômica e social, pois a sua cadeia produtiva gera empregos 

e renda para o pequeno e grande produtor (PEIXE BR, 2023). 

A tilápia está no topo dos peixes mais cultivados e consumidos no Brasil, com 

destaque para a região Sul e Sudeste, em especial o noroeste do estado de São Paulo. De 

acordo com o Anuário 2023, publicado pela Associação Brasileira de Piscicultura (Peixe 

BR), a produção de tilápias atingiu 550.060 toneladas, o que representou 63,9 % de toda 

piscicultura brasileira em 2022. Com esse resultado, o Brasil consolidou-se na 4ª posição 

entre os maiores produtores de Tilápia no mundo, e por essa razão, ela foi escolhida como 

objeto de estudo do nosso trabalho.  

Apesar dos inúmeros benefícios, os peixes podem estar expostos a inúmeros 

contaminantes inorgânicos tóxicos presentes nas águas, como por exemplo, o arsênio 

(As), desencadeando processos de bioacumulação e biotransformação nas espécies 

aquáticas por meio da cadeia alimentar. Na maioria das vezes a determinação total de um 

elemento não é suficiente para fornecer informações a respeito de sua toxicidade, 

biodisponibilidade e função bioquímica, sendo necessários estudos de fracionamento e/ou 

especiação química para complementação das informações. A determinação de arsênio 

em peixes é de grande interesse analítico devido à sua toxicidade, uma vez que os efeitos 

tóxicos do arsênio estão relacionados às suas formas químicas e seus estados de oxidação, 

sendo as formas inorgânicas As(III) e (V) mais tóxicas que as formas orgânicas (ácido 

monometilarsônico (MMA), ácido dimetilarsínico (DMA) e arsenobetaína (AsB)) 

(MARTINEZ et al., 2011; CHEN et al., 2020). 

Este trabalho teve como objetivo principal a investigação da biotransformação do 

arsênio inorgânico para espécies metiladas em tilápias do Nilo (Oreochromis niloticus), 

assim como a avaliação da distribuição das espécies de arsênio (As(III), As(V), MMA, 

DMA e AsB) nos tecidos de fígado, estômago, brânquias e músculo pela hifenação das 
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técnicas de cromatografia líquida e espectrometria de massa com plasma indutivamente 

acoplado (LC-ICP-MS), após os ensaios ecotoxicológicos com tilápias do Nilo expostas 

à As(III) e (V) em concentrações definidas. Também foi avaliado os efeitos antagônicos 

que o selênio pode causar sobre a toxicidade do As inorgânico nas tilápias do Nilo durante 

o processo de bioacumulação.

Outro foco do nosso trabalho foi investigar a atividade de enzimas que estão

envolvidas nos mecanismos de defesa antioxidante, biotransformação e desintoxicação 

do As nos tecidos envolvidos. As enzimas glutationa peroxidase (GPx), glutationa 

redutase (GR), catalase (CAT), glutationa S-transferase (GST) foram estudadas. Além 

disso, foi realizada a quantificação das espécies reativas ao ácido tiobarbitúrico (TBARS). 

Esses resultados trarão dados adicionais e importantes sobre a distribuição das 

diferentes espécies químicas do As durante o processo de bioacumulação, informações 

bioquímicas que ocorrem durante o processo de bioacumulação/biotransformação e os 

efeitos antagônicos do selênio sobre a toxicidade do As. Assim esse trabalho vem para 

contemplar, dar continuidade e contribuir com maiores informações e dados sobre o ciclo 

do As inorgânico em tilápias do Nilo (Oreochromis niloticus), linha de pesquisa estudada 

pelo nosso grupo de pesquisa (Grupo de Inovação em Química Analítica Verde – 

GIQAV). 
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7. CONSIDERAÇÕES FINAIS

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) mostrou-

se eficiente na determinação de As em tecidos biológicos, apresentando boa exatidão e 

precisão. A exatidão do método foi confirmada por meio da análise dos CRMs, que 

apresentaram valores de recuperação na faixa de 81 a 107%. O uso do ICP-MS foi uma 

boa ferramenta analítica para a determinação de As total nas amostras de tecido de peixe, 

não apresentando problemas de interferência espectral na razão massa/carga 75, 

possibilitando o seu uso no modo padrão de funcionamento sem a necessidade de utilizar 

a célula de colisão (KED). De acordo com os ensaios toxicológicos com As(III) e (V) nas 

concentrações de 5 e 10 mg L-1 e tempos de exposição de 1 e 7 dias, as maiores 

concentrações de As foram determinadas no fígado e estômago, seguidas das brânquias e 

músculo. As tilápias do Nilo expostas à As(III) apresentaram níveis mais altos de As em 

todos os tecidos estudados, em comparação com a exposição à As(V). 

A combinação das técnicas de cromatografia líquida e espectrometria de massa com 

plasma indutivamente acoplado (LC-ICP-MS) foi empregada no método otimizado para 

especiação de As nas amostras provenientes dos ensaios toxicológicos com As(III) e (V). 

O método proposto apresentou bons parâmetros analíticos, caracterizado por sua ótima 

sensibilidade, linearidade e seletividade. Como resultado dos ensaios de 

biotransformação, as espécies inorgânicas de As foram biotransformadas em formas 

orgânicas metiladas (MMA e DMA), com subsequente conversão para AsB, espécie 

predominante de As. 

Os ensaios antagônicos entre as espécies inorgânicas de As e a espécie tetravalente de 

selênio (Se(IV)) com  as tilápias do Nilo em concentrações pré-definidas (abaixo do valor 

da LC50) avaliou o efeito protetor do selênio na toxicidade do As, e mostrou uma redução 

da toxicidade em 4-6 vezes, indicando que o Se atua como antagonista químico do As. A 

metodologia para a determinação do Se por ICP-MS para ser aplicada nas amostras 

provenientes dos ensaios antagônicos foi desenvolvida e otimizada, e  as análises foram 

realizadas no modo KED com a vazão de 1,5 mL min-1 de He para 82Se, com o uso de 

equação de correção. O método apresentou boa exatidão e precisão, que foi confirmada 

pela análise dos CRMs, com valores de recuperação na faixa de 76 a 92%. 
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Por fim, pela avaliação dos biomarcadores de contaminação aquática, podemos 

concluir que os tecidos estudados apresentam diferentes padrões de resposta enzimática, 

sugerindo que o As pode induzir diferentes respostas em termos de estresse oxidativo e 

defesas antioxidantes.  
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