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RESUMO

O presente estudo avaliou a distribui¢ao de metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn) em ostras
(Crassostrea gasar) ao longo de gradientes fisicos e quimicos em diferentes condigdes de seca e
chuva, no estuario do rio Paciéncia (ERP). A determinagdo dos parametros fisicos e quimicos das
amostras de agua superficial e de fundo, tais como salinidade, temperatura e oxigénio dissolvido
(OD) foram registradas in situ. Para determinacao do pH, amostras de agua superficial e de fundo
foram reservadas e preservadas em gelo para determinagdo em laboratorio. As concentracdes dos
metais nas ostras foram determinadas por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma (ICP-
OES). Os resultados demonstraram que as caracteristicas fisicas e quimicas das dguas do ERP
variaram sazonalmente e espacialmente. Comportamento claramente conduzido pela precipitacao
pluviométrica, onde juntamente com a hidrodinamica estuarina, regulada por macromarés
semidiurnas, alteraram os parametros analisados. Os resultados de bioacumulagdo de metais
evidenciaram que os eclementos Al, Fe e Zn apresentaram as maiores concentragcdes de
bioacumulacdo nas ostras e um gradiente decrescente de concentragdo com o aumento da
salinidade e pH. J& os elementos Cd, Cu e Pb tiveram um comportamento diferente, onde a
acumulagdo pode estar ocorrendo via MPS ou fontes difusas. O Cr e 0 Mn ndo demonstraram
influéncia direta dos padrdes geoquimicos do ERP. A andlise comparativa com estudrios
considerados contaminados no mundo mostrou semelhangas em relacdo aos niveis de metais
acumulados e evidenciou que as ostras do ERP podem estar suscetiveis a implicacdes
reprodutivas, quando comparado com a literatura mundial. Além disso, os niveis de Cr e Zn
acumulado nas ostras foram acima do limite méximo permitido pela ANVISA em quase todos os
pontos e periodos amostrados, revelando possiveis implicagdes para a satide publica. Desta forma,
fica evidente a necessidade de monitoramento dos niveis de metais nas ostras, estudos que
identifiquem o tempo de depuragdo para que as mesmas sejam consumidas pela populacao e

estudos que identifiquem os efeitos populacionais do acimulo desses metais nas ostras do ERP.

Palavras-chave: toxicidade, biodisponibilidade, Crassostrea  brasiliana, —moluscos,

biomonitoramento, Crassostrea tulipa
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1. INTRODUCAO GERAL

1.1.  Regides costeiras e estuarios

As regides costeiras sdo areas densamente povoadas apresentando altas taxas de
crescimento e urbanizagdo, onde situam-se a maioria das megacidades mundiais. Estima-se que
metade da populagdo mundial esteja localizada nas areas costeiras, beneficiando-se de servigos
como manufatura, exploracao de petroleo/gas e desenvolvimento de terras (Neumman et al.,
2015). Somente o Brasil possui mais de 8.600 km de extensdo costeira, sendo que cerca de 26,6
% da populagdo (50,7 milhdes) ocupa a zona costeira, distribuidas em 17 estados, sendo 13
capitais brasileiras, das 27. Dessa populagdo, cerca de 4 milhdes utilizam os recursos naturais da
zona costeira para sobreviver (MMA, 2018)

Em termos de importancia ecoldgica, as regides costeiras possuem ecossistemas, tais como
0s manguezais ¢ marismas que servem de abrigo para inimeras espécies de organismos aquaticos.
Por sua vez, os manguezais sdo ecossistemas riquissimos que ocupam ambientes estuarinos
restritos as regides costeiras tropicais e subtropicais do mundo. Na costa brasileira, o litoral
amazonico que abrange os estados do Amap4, Pard e Maranhdo estid inserido em areas com
caracteristicas primordiais para o desenvolvimento 6timo de manguezais, tais como regime de
macromarés, elevada precipitagio anual (acima de 2.000 mm ano!) e temperaturas elevadas,
(Schaeffer-Novelli et al., 2000), sendo que o Maranhdo possui a maior area de manguezais do
Brasil (ICMBio, 2018). As florestas de manguezais desempenham um importante papel na
producdo primaria, além de contribuirem com o balanco de elementos, tais como os nutrientes e
metais nos sistemas estuarinos (Aguirre-Rubi et al., 2018; Kulkarni et al., 2018).

Apesar de toda a importancia econdmica e ecologica da zona costeira, nos ultimos anos
essas areas estao sofrendo mudancas tanto naturais quanto antrépicas, principalmente atreladas ao
desenvolvimento e expansao populacional (Neumann et al., 2015). Dentre os impactos naturais,

tém-se a erosao e intemperismo das rochas liberando constituintes metélicos da crosta para o meio.



Dentre os principais impactos antropicos que atingem as regides costeiras, podem-se destacar a
sobrepesca, as intensas atividades industriais e portuarias, uso extensivo de praguicidas agricolas,
lancamento de esgoto doméstico e industrial, e atividades de mineragao (He et al., 2015). Algumas
dessas atividades intensificam contaminantes nos corpos d’agua, tornando sua area de influéncia
vulneravel a contaminagao ambiental.

Os estuarios sao regides que estdo conectadas com ecossistemas marinhos, dulcicolas e
terrestres situando-se nas regides costeiras. Considerando a influéncia da salinidade, Pritchard
(1967) definiu os estudrios como sendo “corpos de 4gua costeiros, semi-fechados, possuindo uma
ligagdo livre com o mar aberto e no interior do qual a 4gua do mar se dilui de forma mensuravel,
com agua doce proveniente de drenagem terrestre”. Mais tarde, Fairbridge (1980) subdividiu os
estuarios em trés setores diferentes: 1 - estudrio inferior, com livre ligagdo com o mar aberto; 2 -
zona de mistura, caracterizada pela mistura de massas d’agua, tornando-a salobra e apresentando
diversos processos fisicos e quimicos caracteristicos; e 3 - estuario superior ou fluvial, com adgua
doce, porém com influéncia da maré.

Considerando a transferéncia de contaminantes das regides continentais para as costeiras,
além do vento, os rios sdo os principais carreadores para o ambiente estuarino (Lacerda, 2009).
Todos os anos, estima-se que 160.000 fabricas despejam entre 41.000 e 57.000 toneladas de
produtos quimicos organicos toxicos e 68.000 toneladas de aguas toxicas com metais na zona
costeira mundial (UNEP e UN-HABITAT, 2005). Outra fonte de contaminagdo costeira sao as
descargas de esgotos, aproximadamente 67 % do esgoto das areas urbanas sdo lancados sem
tratamento em lagos, rios e aguas estuarinas, totalizando anualmente 5,9 trilhdes de litros de

esgoto langados (UNEP e UN-HABITAT, 2005).
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1.2. Metais

Os metais sdo constituintes naturais da crosta terrestre, porém suas concentragdes sao
incrementadas no ambiente devido as atividades antropicas. Sao elementos persistentes, com
elevada capacidade de serem bioacumulados e causarem toxicidade (Machado et al., 2016). Os
metais pesados, tais como aluminio (Al), cddmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), chumbo
(Pb) e zinco (Zn), sdo conhecidos por terem densidade acima de 5 g cm™ (Yetizen et al., 2013).
Alguns desses elementos podem ser essenciais em pequenas concentragdes (Cr, Cu, Fe e Zn),
desempenhando funcdo biolodgica nos organismos, de acordo com a espécie quimica em que se
apresenta (Zafra-Stone et al., 2007; Bianchini et al., 2009). O Cr**, por exemplo, ajuda a
potencializar a agdo da insulina, controlar o metabolismo da glicose e lipidios em animais. Porém,
o Cr%, oriundos de atividades antrépicas ¢é toxico e facilmente absorvido pelas células vivas,
podendo causar cancer (Bourotte et al., 2009; Achmad et al., 2017). Em contraposi¢do, metais
pesados como o Al, Cd e Pb ndo possuem importancia nutricional, sendo assim, chamados de ndo-
essenciais, podendo causar danos aos organismos mesmo em pequenas concentragoes (Bianchini

et al., 2009).

1.3.  Fatores que afetam a distribuicio dos metais no estuario

Uma vez nos ambientes estuarinos, as condi¢des fisicas e quimicas, tais como pH,
temperatura, salinidade, potencial redox, sor¢ao (adsorcao e dessor¢ao), precipitacdo/dissolucao,
complexagdo/descomplexacdo determinam a mobilidade, especiacdo, disponibilidade e
toxicidade dos metais (Du Laing, 2011; Sany et al., 2013). Os elementos metalicos, apds passarem
por inimeros gradientes fisicos e quimicos conjuntamente com a circulacao estuarina, entrada da
mar¢, descarga fluvial e subterranea, entrada e ressuspensao de sedimentos, podem distribuir-se
sob inimeras formas nos compartimentos bioticos e abidticos (Machado et al., 2016). Dentre eles,

fauna, flora, agua, sedimento e material particulado em suspensdo, coloides organicos e
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inorganicos. Vale ressaltar que esses diferentes compartimentos, bidticos e abioticos, apresentam
uma forte interacdo entre si.

Na agua, o metal pode se apresentar na forma particulada associado ao material particulado
em suspensao (MPS), por exemplo, ou dissolvida. Quando na forma dissolvida, os elementos
metalicos podem se apresentar sob diversas formas quimicas (especiagdo), € essas por sua vez,
dependem de caracteristicas fisicas e quimicas locais, tais como: salinidade, matéria organica
dissolvida e particulada, dureza da agua, temperatura, pH, alcalinidade, oxigénio dissolvido,
particulas finas de sedimento e as caracteristicas hidrologicas do sistema (Bianchini et al., 2009;
Machado et al., 2016).

Além das condigdes fisicas e quimicas que interferem na solubilizagdo dos metais no
ambiente, a presen¢a de complexadores orgénicos e inorganicos tem uma notavel significancia na
disponibilidade desses elementos. Como exemplo de complexadores organicos, tem-se o0s
quelantes (acidos himicos e fulvicos), moléculas que se ligam aos metais formando complexos
organometalicos (Bianchini et al., 2009). Enquanto, os complexos inorgéanicos, tais como o cloreto
(CI), sao capazes de complexar metais mesmo em pequenas concentragdes, gerando espécies
metalicas na forma de cloretos (Bianchini et al., 2009). Em uma maior salinidade, por exemplo,
onde ha maiores concentragdes de ions cloreto, a especiacdo dos metais divalentes pode ser
afetada devido ao aumento da complexacao, reduzindo assim os ions metalicos livres, os quais
sdo a forma mais disponivel (Machado et al., 2016).

Em ambientes estuarinos, os quais apresentam um gradiente de salinidade acentuado (rico
em cations e anions), ocorrem efeitos de “salting in” e “salting out” dos constituintes na agua
(Millero, 2013). Salting in, quando a solubilidade de um elemento pode ser aumentada com a
formagao de pares de ions, devido a dissociacdo do NaCl em ions. Em contrapartida, salting out
esta relacionado com a redu¢do na solubilidade aquosa do soluto neutro na presenca de ions

dissolvidos, aumentando a particdo nas particulas (Turner, 2003; Bianchi, 2007). Este efeito tem
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consequéncias significativas em relagdo a reatividade, transporte e destino de substancias
quimicas neutras em estudrios (Turner, 2003; Millero, 2013).

Na presenca de ligantes organicos, a adsor¢ao de metais aumenta em pH baixo e reduz em
pH mais elevado (Warren e Haack, 2001; Turner et al., 2004). Por outro lado, a floculagao também
desempenha um importante papel na diminuicao de metais durante a mistura estuarina, onde a
maior taxa de floculagdo ocorre em regimes de baixa salinidade (Karbassi e Heidari, 2015). Neste
processo, os elementos metalicos dissolvidos, trazidos pela descarga fluvial, entram na fase
particulada quando encontram &aguas salinas, devido a precipitacdo das particulas (Karbassi e
Heidari, 2015).

Hart e Davies (1981) notaram influéncia da salinidade na reducdo significativa da
concentracdo de metais totais (particulado + dissolvido) na agua (Cd, Cu e Fe), a medida que o
rio Yarra (Melbourne, Australia) adentrava no estuario, embora a maxima salinidade encontrada
tenha sido 3 g kg!' (estudrio superior). A redugdo do Fe foi relacionada com a coagulagdo das
formas ligadas e a precipita¢do desse metal quando encontra uma forga i6nica maior. A atenuagao
do Cd foi atribuida as formas trocaveis, sendo que Cd** foi dominante na 4gua doce e as espécies
de Cd-cloro, no estuario. A baixa concentra¢do de Cu na fragdo total foi remetida a perda de Cu
particulado devido a sedimentagdo no estudrio. Em contrapartida, esses autores observaram um
comportamento contrario em relagdo ao Pb e Zn, um aumento das concentragdes de metais totais
na dgua conforme a mesma adentrava o estudrio, apesar das concentra¢des ndo serem consideradas
estatisticamente significativas. Tal fato foi atribuido a trés causas possiveis: um aumento na fra¢ao
particulada, atrelado a entrada adicional desses metais nos dois pontos de amostragem dentro do
estudrio; a ressuspensao de sedimentos ricos em Pb e Zn; ou a mistura da 4gua doce com a agua

salina rica em Pb e Zn na forma ligada.

13



1.4. Efeitos e respostas fisiologicas dos metais em organismos

Quando assimilados pelos organismos, os metais podem causar efeitos que indicam
consequéncias nocivas da exposi¢ao ou respostas que denotam alguma alteracao fisioloégica mais
abrangente (Machado et al., 2013). Essas respostas incluem: geragdo de espécies reativas de
oxigeénio e consequente estresse oxidativo; danos ao DNA e/ou dos mecanismos de reparagao de
DNA; interferéncia na fungdo da membrana e na assimilacdo de nutrientes; perturbacao da fungao
e atividade de proteinas transportadoras de metais (e.g. metalotioneinas, ctrl, atp7b); e,
comprometimento osmorregulatorio associado a inibigdo da Na®, K* - ATPase nas branquias
(McGeer e Wood, 1998; Beyersmann et al., 2008; Wysocki et al., 2010; Lemire et al., 2013;
Tamas et al., 2014; Anni et al., 2019).

Em bivalves, a presenga de metais como o Cu, por exemplo, pode causar algumas
consequéncias deletérias como: a perturba¢do na regulacio do principal cation monovalente (Na*)
(Jorge et al., 2013); inibi¢do da atividade de enzimas envolvidas na osmorregulagdo (Na" - K* -
ATPase e anidrase carbonica) (Lopes et al., 2011; Jorge et al., 2013); comprometimento
respiratorio (redugdo da atividade da anidrase carbonica e consumo de oxigénio); perturbagdao na
regulacdo dos citions divalentes (Mg?* e Ca®") observada na hemolinfa (Jorge et al., 2016); e,

indugdo das alteracdes metabolicas (Giacomin et al., 2014).

1.5. Bivalves biomonitores de contaminacio ambiental

Os biomonitores sdo espécies que acumulam contaminantes em seus tecidos € podem ser
analisados como uma medida da disponibilidade dos elementos nos locais em que estao inseridos
(Rainbow, 1995). Frequentemente, os bivalves sdo utilizados como biomonitores de
contaminagdo ambiental devido a serem organismos filtradores, sedentarios, de ampla
distribuicao geografica, resistentes e de longo ciclo de vida (Wootton et al., 2003; Vaezzadeh et
al., 2017). Dentre os bivalves, as ostras sao um dos biomonitores de metais mais utilizados em

pesquisas de monitoramento de contaminagdo ambiental em todo o mundo, com a vantagem de
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acumular altos niveis de Zn em seus tecidos (Phillips e Rainbow, 1993; Vaisman et al, 2005).
Além das caracteristicas acima, as ostras sao tolerantes as variagdes ambientais, sdo cosmopolitas
na distribui¢do geografica e habitam tanto regides contaminadas e ndo contaminadas (Aguirre-
Rubi et al., 2018).

Os niveis de metais na dgua podem nao ser letais para os organismos de interesse
comercial, no entanto, quando esses elementos sdo bioacumulados, podem causar efeitos toxicos
para a biota e apresentar condi¢do de risco para a saude humana, quando usada como alimento
(Sharifuzzaman et al.,, 2016). Por serem organismos filtradores, as ostras sdo consideradas
potencialmente perigosas pelo fato de acumularem patégenos humanos e metais toxicos (La
Valley et al., 2009; Amadi, 2016). Alguns estudos mostram que as ostras podem acumular metais
através de trés fontes principais: 1- ions metélicos inorganicos; 2 - complexos de ions

organometalicos; 3 - ions metalicos acumulados por fitoplancton (Shenai-Tirodkar et al., 2018).

1.6. Consumo mundial e brasileiro de ostras

As ostras sao mundialmente consumidas, algumas sdo cultivadas e outras sdo coletadas
nas areas entre marés para atividade de subsisténcia ou comercial (Amadi e Eftuvwevwere, 2015).
Cerca de 5,1 milhdes de toneladas de ostras cultivadas mundialmente sdo produzidas anualmente
e espera-se que esse consumo aumente ainda mais até¢ 2025 (FAO, 2018). No Brasil, em 2011, a
producao total foi de 3.771 t, sendo que 67 % foram provenientes de cultivo e 33 % da captura de
espécies nativas (ICMBio, 2013). Dente os moluscos, o género Crassostrea (Sacco, 1987) ¢ o
mais importante na pescaria artesanal in situ nos manguezais brasileiros (Santos et al., 2017).
Ribeiro et al. (2016) afirmaram que na ilha de Sao Luis sdo extraidas 35 a 40 duzias de ostras por
coleta, vendidas e consumidas cruas nas principais praias da ilha sem antes passarem por
tratamento de depuragdo. Nessa pesquisa, os pescadores coletaram ostras uma vez por semana,
em 55 % dos casos, e duas vezes por semana, em 38 %, sendo os meses de julho a dezembro
(estiagem) considerados a melhor época do ano para a extragdo desses organismos.
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1.7. Ostras Crassostrea

Na costa brasileira, o status taxondomico das ostras do género Crassostrea ¢ confuso,
devido as inconsisténcias nas nomenclaturas e divergéncias entre autores ao longo dos anos.
Dentre as espécies constantemente mencionadas na literatura, ocorrem as seguintes: Crassostrea
gigas (Thunberg, 1793), uma espécie exodtica introduzida e estabelecida no Brasil na década de
70, conhecida também como ostra do Pacifico ou Japonesa (Poli e Litllepage, 1999); Crassostrea
sp. canela (Gardunho et al., 2012), Crassostrea brasiliana (Lamarck, 1819) e Crassostrea
rhizophorae (Guilding, 1828) (Ignacio et al., 2000; Melo et al., 2010). Por outro lado, acreditava-
se que uma outra espécie teria sido encontrada na costa brasileira, sendo nomeada de Crassostrea
gasar, pois era idéntica a ostra africana (Adanson, 1757; sinonimia de Crassostrea tulipa, Lamark,
1819) (Lapégue et al., 2002). Posteriormente, pesquisadores encontraram semelhangas no
pareamento genético entre C. gasar ¢ C. brasiliana, sugerindo serem a mesma espécie (Varela et
al., 2007; Lopes et al., 2011; Lazoski et al., 2011; Lopes et al., 2018). Tendo em vista essas
consideragdes, nessa dissertagdo optamos por usar a nomenclatura de C. gasar por ser mais antiga
do que C. brasiliana.

Ostras C. gasar habitam regides estuarinas, na faixa entre marés dos manguezais, sendo
fixadas nas rochas ou raizes de mangue (Galvao et al., 2013), ndo demonstrando preferéncia, entre
as espécies, por algum tipo de substrato (Varela et al., 2007). Considerando a alimentacao, Adite
et al. (2013) indicaram que C. gasar, coletadas em uma laguna costeira (Benin, Africa),
consumiram uma grande variedade de itens alimentares. No mesmo estudo, o comportamento de
plasticidade tréfica foi atribuido as adaptagdes de sobrevivéncia, pelo fato de viverem em
ambientes lamosos. Dessa forma, desenvolveram estratégias de alimentagdo aproveitando apenas
os nutrientes de detritos organicos e inorganicos Uteis para o crescimento e repelindo os
indesejaveis. Através da andlise do conteudo estomacal, foi revelado que a dieta constituiu de
fitoplancton (72,70 %), particulas de sedimento (22,95 %), detritos (1,48 %) e protozodrios (0,01

%). A quantidade e a qualidade do fitoplancton foi relatada por Andrews (1979) como sendo
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responsaveis pelo rapido crescimento e maturagdo gonadal. Complementando essa evidéncia, C.
brasiliana (= C. gasar) pode se nutrir de microalgas entre 5 ¢ 260 um de comprimento, com
predominancia de microalgas no intervalo de 10 a 98 um (Christo et al., 2016).

No Brasil, C. gasar ocorre desde o Para até Santa Catarina, sendo amplamente distribuidas,
limitando-se as regides tropicais e subtropicais do mundo (Lazoski, 2004). Na costa maranhense,
Lopes (2016) identificou através da técnica PCR Multiplex e DNA Barcoding a presenga ¢ C.
rhizophorae ¢ C. gasar. No entanto, na area de estudo do presente trabalho foram identificadas

apenas a espécie C. gasar em 100 % das amostras.

2. JUSTIFICATIVA

A contaminagao aquatica tem sido um fator preocupante nos ultimos tempos. Levando em
considerag¢do que os ambientes estuarinos sao extremamente dindmicos e que os gradientes fisicos
e quimicos gerados podem interferir na parti¢do, especiagdo e distribuicdo dos elementos
metalicos entre os diferentes compartimentos, torna-se essencial o estudo desses elementos em
tais ambientes. Além disso, cabe salientar que a presenca desses elementos no estuario pode causar
efeitos nocivos quando acumulados pela biota. Sendo assim, o monitoramento da concentracao
de metais no compartimento bidtico tem sido um dos principais objetivos de estudos que visam
detectar a salubridade dos sistemas estuarinos, assim como o risco associado a presenca desses
elementos em um ambiente tdo dindmico como os estuarios.

Estudos avaliando a dinamica do Estuario do rio Paciéncia (ERP) ainda sdo limitados,
principalmente avaliando a concentra¢do de metais na biota. Tal estudo permitira correlacionar o
efeito dos parametros fisicos e quimicos sobre a disponibilidade de metais, evidenciando a
bioacumulagdo dos mesmos nas ostras ao longo do estuario. Tendo em vista que a area de estudo
¢ um ambiente utilizado pelos ribeirinhos como fonte de alimento e renda através da pesca,
extragdo de ostras e mariscos, torna-se fundamental a necessidade de informagdes e pesquisas
sobre a dindmica estuarina e seus efeitos na concentragdo de metais na biota.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Identificar padroes de acumulacdo de metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb ¢ Zn) em ostras

(Crassostrea gasar) ao longo de um gradiente fisico e quimico no estuario do rio Paciéncia (ERP)

em distintas condi¢des sazonais (seca ¢ chuva).

3.2. Objetivos especificos

v Verificar o padrio sazonal e espacial de acumulagdo de metais em ostras C. gasar;,

v" Correlacionar a variagéo fisica e quimica da 4gua com a bioacumulagio de metais em C.
gasar;

v' Verificar as possiveis implicagdes ecoldgicas dos metais acumulados nos tecidos das
ostras para a populagdo desses organismos, através da comparagdo com a literatura mundial,

v' Verificar as possiveis implicagdes do consumo das ostras para a saude humana através da
comparac¢ao com os limites maximos de tolerancia permitidos pela legislacao brasileira
(ANVISA), e na auséncia desta, através orgaos de controle internacionais (FAO/WHO,
FSAl-Irlanda, CFIA-Canada, FDA-Estados Unidos e FSANZ-Australia e Nova Zelandia);

v’ Avaliar os niveis de impacto da regido amostrada, quanto a presen¢a de metais, em

distintas condigdes sazonais.
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RESUMO

No presente estudo foi avaliada a distribuicdo de metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn) em
ostras Crassostrea gasar ao longo de um gradiente fisico e quimico em distintas condi¢des de
seca ¢ chuva, no estuario de macromaré do rio Paciéncia (ERP) - Brasil. Os resultados
demonstraram que as caracteristicas fisicas e quimicas das aguas do ERP variaram sazonalmente
e espacialmente. Em relagdo aos resultados de bioacumulacdo de metais em ostras C. gasar no
ERP, foi observado que os elementos Al, Fe e Zn apresentaram os maiores niveis. Enquanto os
elementos Cd, Cu e Pb tiveram um comportamento diferente, em que a acumulacdo desses
elementos pode estar ocorrendo via MPS, sendo intensificada por fontes difusas. A anélise
comparativa com estuarios considerados contaminados no mundo mostrou semelhangas em
relacdo aos niveis de metais acumulados nas ostras do ERP. A comparagao entre a acumulagdo de
metais nas ostras no ERP com a literatura mundial evidenciou que, dentre os metais analisados,
as ostras do ERP podem estar suscetiveis a implicagdes reprodutivas causadas pelo acumulo de
Cr. Cabe ainda salientar, que os resultados encontrados para Cr e Zn se apresentaram acima do
limite permitido pela ANVISA em quase todos os pontos e periodos amostrados revelando

possiveis implicacdes para a saude publica.

Palavras-chave: toxicidade, biodisponibilidade, Crassostrea  brasiliana, moluscos,

biomonitoramento, Crassostrea tulipa
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INTRODUCAO

O estuario pode ser caracterizado como um ambiente aquatico altamente dinamico, onde
ocorrem diversos processos fisicos e quimicos influenciados pela mistura de aguas doces,
proveniente de rios, com aguas marinhas, resultando em aguas com diferentes gradientes de
salinidade (Cameron e Pritchard, 1963; Miranda et al., 2002). Diante desse cendrio, ambientes
estuarinos tém sofrido progressivamente impactos por serem os principais receptores dos residuos
gerados por atividades antrdpicas na bacia de drenagem. Dentre os principais contaminantes
encontrados ¢ mais estudados nos ambientes aquaticos, os metais sdo os mais representativos.
Ocorrem naturalmente na crosta terrestre, e consequentemente no ambiente aquatico, tendo suas
concentragdes incrementadas pelas atividades antropicas. Esses elementos sao apontados como
potenciais poluentes, devido a sua toxicidade, persisténcia e longo tempo de residéncia (Bianchini
et al., 2009; Machado et al., 2016, 2018), podendo se distribuir entre os diversos compartimentos,
tais como: a fauna, a flora, coluna d’agua, sedimento e material particulado em suspensao (MPS).

O MPS estuarino pode ter varias origens, entre elas a erosdo continental e costeira,
atmosférica e as atividades industriais. As concentragoes de MPS e coldides no estuario sdo
elevadas na zona de maxima turbidez (ZMT), principalmente em estudrios de macromarés, onde
os processos hidrodinamicos sdo intensos (Asp et al., 2016). Por sua vez, o MPS e os coloides
orgénicos e inorganicos tem a capacidade de adsorver constituintes metalicos que estdo presentes
na coluna d’4gua, atuando com um importante sumidouro de contaminantes da coluna d’agua
(Turner e Millward, 2002; Fernandez-Severini et al., 2013). Os elementos metalicos adsorvidos
no MPS podem sedimentar e entrar no ciclo global das rochas ou ser remobilizados com a
mudanca de padrdes fisicos e quimicos, tornando os elementos novamente disponiveis para serem
assimilados pela biota.

Sabe-se que quando os metais estdo presentes no ambiente aquatico podem ser
potencialmente tdxicos para a biota (Wood et al., 2012). Os metais essenciais (e.g. Ca, Co, Cr,

Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Zn e W), desempenham alguma fun¢ao biolégica conhecida no
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organismo ja os nao-essenciais (e.g. Al, Ag, Au, Bi, Cd, Hg, Pb, Sn e TI), podem causar danos
aos organismos até mesmo em baixas concentragdes (Forstener ¢ Wittmann, 1979; Bianchini et
al., 2009). Segundo Bianchini et al. (2009), a bioacumulacao de metais ¢ ocasionada pela absorc¢ao
de contaminantes do meio externo pelos organismos, através da assimilacdo de contaminantes
dissolvidos e particulados na 4gua ou através da dieta.

Considera-se que, invertebrados aquaticos acumulam vestigios de metais nos seus tecidos,
sendo estes essenciais ou ndo-essenciais ao metabolismo dos mesmos (Rainbow, 2002). Estudo
realizado por Yin e Wang (2017) utilizando Crassostrea hongkongensis evidenciou que a
salinidade pode afetar significativamente a bioacumula¢do de elementos metalicos. A salinidade,
juntamente com outras caracteristicas fisicas e quimicas do ambiente (pH, temperatura,
alcalinidade, potencial redox, etc.), pode causar alteragdes fisiologicas dos organismos, como
alteracdes na permeabilidade do tegumento, taxa de filtragdo, taxa de excregdo, taxa metabolica
(Rainbow e Black, 2002; Tang et al., 2005). No entanto, sabe-se que ostras do género Crassostrea
sdo altamente resistentes aos metais e possuem capacidade de hiperacumular (Liu e Wang, 2016;
Burioli et al., 2017) sem sofrer muitos danos. Além disso, frequentemente sdo encontradas em
ambientes como o0s manguezais, podendo ser adotadas como organismos-alvo para
biomonitoramento ambiental devido sua ampla distribuicdo geografica, abundancia e
sedentarismo (Yin e Wang, 2017). As ostras do mangue, Crassostrea gasar, sdo capazes de tolerar
uma ampla variagdo de salinidade e temperatura. Sdo amplamente distribuidas e comumente
consumida pelas populacdes costeiras (Castilho-Westphal, 2012; Kuranchie-Mensah et al., 2016).

Neste contexto, esse trabalho visa determinar em distintas condigdes sazonais a
bioacumulagdo de metais essenciais (Cr, Cu, Fe, Mn e Zn) e nao-esssenciais (Al, Pb ¢ Cd) em
ostras (C. gasar), de forma a entender os possiveis riscos associados a presenca destes elementos

em estuario de macromaré na Margem Equatorial Amazonica.
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MATERIAL E METODOS

Area de estudo

O estudrio do rio Paciéncia (ERP) (Figura 2), esta localizado na por¢ao nordeste da Ilha
do Maranhao, sendo que, sua bacia (2°23°05” - 2°36°42” S e 44°02°49” - 44°15°49” O) abriga os
quatro municipios que integram a ilha, a capital Sao Luis, Raposa, Pago do Lumiar e Sao José de
Ribamar (Santos e Melo, 2014; Cavalcanti Junior, 2016). A economia ¢ variada, destacando-se os
setores industriais e o0 Complexo Portudrio de Sao Luis, abrangendo os terminais do Itaqui, Ponta
da Madeira (Vale S.A.) e da Alumar (Consodrcio de Aluminio do Maranhdo — Consoércio Alumar)
(I0S, 2008). Destacam-se ainda atividades primarias como avicultura, hortifruticultura, pesca,
extrativismo vegetal e explora¢do mineral (IMESC, 2011).

O clima ¢ tropical semi-umido, caracterizado por dois periodos bem distintos marcados
pela precipitacdo, sendo um chuvoso (janeiro a junho) e outro seco (julho a dezembro) (Alvares
et al., 2013 usando o critério de Koppen e Geiger, 1928). A média da amplitude das marés ¢ de
4,6 m, podendo chegar até 7,2 m (Soares et al., 2011). O ERP pode ser classificado como
verticalmente bem misturado € com um regime de macromarés (Cavalcanti, 2018). Além da
vegetacao litordnea, composta de manguezais com inimeros igarapés, restam pequenos bosques
de Floresta Amazonica que resistiram a crescente urbanizagdo (Cabral-Freire e Monteiro, 1993;
Barreto et al., 2011).

A precipitacdo pluviométrica (Figura 1), dos meses de coleta, no periodo seco de 2017 foi
de 1,8 mm e no periodo chuvoso de 852,6 mm, ambas abaixo da média histérica (15,4 mm e 852,6
mm, respectivamente). No entanto, cabe salientar que o padrao pluviométrico de chuva e seca foi

mantido para ambos periodos amostrais.
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Figura 1. Média historica de dados pluviométricos mensais de 55 anos (1961-2016) e média mensal
abrangendo o periodo de coleta nos anos de 2017 e 2018 (até 07/12) para Sao Luis. Meses de coleta:
outubro e novembro/17 e marco e abril/18. Fonte: INMET (2018).

Desenho amostral e estacdes de coleta

Apos reconhecimento da area, foram escolhidas 05 estacdes de amostragens (Figura 2)
que representassem um gradiente de salinidade do estuario. Todos os pontos foram demarcados
usando um GPS (Geographical System Position; Garmin - Etrex 10) de precisao e caracterizados
visualmente de acordo com as atividades antropicas desenvolvidas no local (Tabela 1).

As amostragens foram feitas da montante a jusante do estudrio, ap6s 1h do inicio do estofo
da maré¢ vazante, visando manter o gradiente de salinidade desejado. No total, foram feitas 4
campanhas amostrais em diferentes condi¢des de precipitagdo ao longo do ERP, sendo que a 1% ¢
2 campanhas (outubro e novembro/17, respectivamente) aconteceram no periodo seco e a 3% e 4*

campanha (margo e abril/18, respectivamente) no periodo chuvoso.
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Figura 2. Mapa da localizag@o das 5 estacdes de amostragens ao longo do estuario do rio Paciéncia, Sdo
Luis, MA.

Tabela 1. Descri¢ao detalhada das cinco estagdes de amostragens ao longo do estuario do rio Paciéncia
de acordo com caracteristicas observadas em campo.

Estacdes *Profundidade Coorde,nadas Descri¢io das estagdes
(m) geograficas
POl 02°29'6.31"S  Parte mais estreita do estuario, onde a descarga fluvial e aporte
2,2 44°08'0.29"0  continental sdo mais intensos. Esta localizada no estuario superior.
PO2 4.0 02°28'52.36"S  Regido portudria, com intensa movimentagdo de embarcacdes de
’ 44°08'0.82"0  pequeno porte, venda de peixes e mariscos.
P03 43 02°28'28.6"S  Local proximo de uma barreira sedimentar, visivelmente sendo
44°07'42.1"O  erodida pela lixiviagdo terrestre.
P04 4,5 02°28'19.80"S  Local utilizado como lazer pela populagdo por possuir uma faixa
44°07'0.43"0  visivelmente aterrada para pratica de esportes.
Proximo a regido ha um cemitério, muitas areas de assentamento
PO5 7,4 02°27'19.21"S  utilizadas para a agricultura familiar, pecuaria, e um

44°05'31.15"0

estaleiro/porto. Estagdo mais proxima da foz do rio, localizada no
estuario inferior.

*Dados obtidos de Cavalcanti (2018), onde a autora realizou pesquisas no ERP abrangendo as estacdes de coleta do presente

estudo.

Descontaminacao de frascos e filtros

Os procedimentos de descontamina¢do do material utilizado seguiram as recomendagdes

da APHA (1998) e adaptacdes, sendo o material mantido em banho Extran (20 %) por 24 h,
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enxaguados com agua ultrapura, colocados em banho acido (HNO; a 10 %) por 24 h, enxaguados
novamente e secos em estufa (SP Labor - SP-100/180-A) a 60 °C. Ja os filtros de fibras de vidro
(0,45 um e 47 mm, Merck Millipore) foram lavados primeiramente com 60 mL de dgua ultrapura,

seguido de 20 mL de HNOs (10 %) e 20 mL de agua ultrapura.

Amostragem dos compartimentos abidticos e bioticos

As amostras de agua superficial (coletadas com frascos de polietileno a 20 cm da camada
superficial) e de fundo (coletadas com garrafa oceanografica do tipo van Dorn) foram coletadas
na por¢ao central do ERP para determinagdo dos pardmetros fisicos e quimicos. A determinagao
da salinidade, temperatura e oxigénio dissolvido (OD) foram feitas in situ, com o auxilio de um
refratometro (Instrutherm - RTS-101 STC) e sonda (Hanna - HI 9146; temperatura: = 0,2 °C ¢
OD: £ 1,5 % F.S.). Em laboratoério, foi determinado o pH com um pHmetro de bancada (Hanna -
HI 2221; + 0,01). Para tanto, as amostras foram armazenadas e transportadas em gelo até o
Laboratorio de Ecotoxicologia (LabEcotox) da Universidade Federal do Maranhao para posterior
analises.

A determinagdo do pH das amostras de agua foi executada com o auxilio de um pHmetro
(Hanna - HI 2221; + 0,01). Os procedimentos para a determinacdo do MPS foram de acordo com
metodologias descritas por Strickland e Parsons (1972) e APHA (2005) pelo método 2540D por
medidas gravimétricas.

Ostras juvenis C. gasar (4 a 6 cm de altura) (Oliveira, 2014) foram coletadas com o auxilio
de um cutelo inoxidavel nas raizes do mangue (P01, P02, P03, P0O5) ou em rochas (P02, P03 e
P04). Apoés coletados, os organismos foram acondicionados em embalagens plasticas e

refrigerados em gelo (Chagas-Spinelli et al., 2007) até a chegada no LabEcotox.

Processamento das amostras e digestao acida

As ostras coletadas foram triadas (n = 10 analisadas separadamente, por ponto amostral)

para a escolha de organismos juvenis com tamanhos similares (altura: entre 4 ¢ 6 cm) ¢ em
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seguida, com o auxilio de pingas plasticas e facas de porcelana, as conchas foram removidas e o
tecido mole retirado e ligeiramente imerso em solugio salina (40 g kg™!) para a evacuacdo de fezes,
pseudofezes e outros materiais particulados (Mo e Neilson, 1992). O excesso de agua foi retirado
com papel toalha e o material armazenado em tubos do tipo Falcon (15 mL) em freezer para
posterior processamento e analises de metais.

O processamento das amostras de ostras para analises de metais contou com a desidratagao
das ostras em estufa (60 °C) até peso constante (cerca de 2 semanas). Posteriormente, as amostras
foram pulverizadas com gral e almofariz e armazenadas até posterior digestdao em tubos de teflon.
Para tanto, cerca de 0,1 g de amostra foi digerida (no Nucleo de Analise de Residuos de Pesticidas-
NARP pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Maranhao) com 2
mL de HNO3 (65 %) em forno micro-ondas (Mars 6; One Touch Technology) de acordo com as
especificagdes técnicas apresentadas na tabela 2.

Ap6s o resfriamento total das amostras, cerca de 60 min apos a etapa Cooling (15 min) do
microondas, os tubos de feflon foram, cuidadosamente, abertos e o material obtido foi transferido

para tubos Falcon (50 mL) e aferidas a um volume final de 30 mL usando agua Milli-Q.

Tabela 2. Especifica¢des técnicas do forno de micro-ondas para digestdo das ostras.

Steps Poténcia (Watts) Temperatura (°C) (lr)n l;;?gjg)
Ramp time (pré-aquecimento) 1100 Subindo até 200 59:00
Hold time (aquecimento) 1100 200 55:00
Cooling (resfriamento) -—-- e 15:00

Procedimentos analiticos

As concentragdes dos elementos metalicos (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn) nas ostras
foram determinadas na Central Analitica de Quimica pertencente ao Departamento de Quimica
da Universidade Federal do Maranhio, usando a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma

- ICP OES (ICPE-9800; Shimadzu). A calibragdo dos resultados foi determinada com base em
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curvas padrao construidas a partir de solugdes padrdes multielementares (SpecSol, Brasil) na faixa
de 0,001 mg L'e 1 mg L, e os resultados expressos em pg g™ de peso seco (p.s.). As condigdes
operacionais do aparelho estdo descritas na tabela 3.

Tabela 3. Condicoes operacionais do ICP-OES para as analises de metais em ostras.

Elementos gg?gg:?ﬁﬁg) LOD LOQ r?

Al 396,15 0,50 1,70  0,99978
Cd 214,43 0,10 0,30  0,99997
Cr 267,71 0,30 1,00  0,99996
Cu 324,75 0,50 1,70  0,99998
Fe 2382 0,10 0,30  0,99977
Mn 257,61 0,03 0,01  0,99998
Pb 220,35 2,00 6,70  0,99997
Zn 213,85 0,20 0,70  0,99990

Poténcia de Radiofrequéncia (kW) 1,2

Fluxo de gas auxiliar (argdnio)

(L/min) 0,6

Fluxo de plasma (L/min) 10,0

Fluxo de nebulizador (/min) 0,7

Replicatas 3

LOD - Limte de detegdo; LOQ - Limite de quantificagdo.

O limite de detec¢dao (LD) e limite de quantificagdo (LQ) instrumental foram calculados
de acordo com as especificagdes da Shimadzu e a exatiddo do método foi calculada utilizando
materiais de referéncias (TORT-3: Lobster Hepatopancreas e ERM®-CE278k: Mussel). Sendo a
recuperagdo dos elementos valores médios de 88 % (Cd), 87 % (Cu), 96 % (Fe), 88 % (Mn), 76
% (Pb) e 103 % (Zn). Para Al e Cr ndo ha valores certificados nos materiais de referéncias

utilizados.

Analise dos dados

Para testar a normalidade dos dados foi utilizado o teste de Shapiro-Wilk. A fim de avaliar
a diferenca entre as estagcdes de amostragens, periodo de coleta e comparar as médias foi utilizada
a Analise de Variancia (ANOVA- One way, post hoc de Tukey, p<0,05), considerando os
pressupostos de normalidade e homogeneidade das varidncias (Zar, 1996). Quando tais
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pressupostos ndo foram atendidos, foi utilizada a analise nao-paramétrica de Kruskall-Wallis
(»<0,05), com posterior teste de Mann-Whitney sob corre¢ao de Bonferroni, para localizagao das
diferencas entre grupos. Uma analise de componentes principais (PCA) e coeficiente de
correlagdo linear de Pearson (r) foram usados para verificar associagcdes entre os metais € oS
parametros fisicos e quimicos, considerando a seguinte classificagdo para a correlagcao de Pearson:
r= 0,1 até 0,3 (fracamente correlacionado); r = 0,4 até 0,6 (moderadamente correlacionado); r =
0,7 até 1 (fortemente correlacionado) (Dancey e Reidy, 2006). As analises foram realizadas
utilizando o software SPSS v.22.0 (IBM SPSS statistic, Chicago, IL, USA) e PAST v. 2.0 (Hammer
etal., 2011).

Os valores de metais expressos em pg g de peso imido (p.u.), no presente estudo, foram
obtidos através da divisdo pug g™ de peso seco (p.s.) pelo fator de correcdo 6.8, usado para ostras
do género Crassostrea (Wright et al., 1985, Silva et al., 2003), a fim de comparacdo com a

legislacao brasileira (ANVISA) e 6rgdos de controle internacionais.

RESULTADOS

Parametros fisicos e quimicos da 4gua do ERP

A temperatura da agua superficial e de fundo apresentaram poucas variagdes entre si € ao
longo do estuario durante ambos os periodos amostrais, variando de 29,0 a 31,0 °C no periodo
seco e de 28,5 a 31,1°C no chuvoso (Figura 3). Vale ressaltar que o estuario superior (P01 e P02)
apresentou-se levemente mais quente do que o estuario superior (P05), com excegdo de abr/18,
em que se observou um comportamento contrario.

A salinidade aumentou gradativamente em dire¢do ao estuario inferior em ambos periodos
seco e chuvoso, mantendo um gradiente espacial de salinidade na superficie e no fundo (Figura
4). No periodo seco, a média de variacio foi de 9 a 36 g kg'! na superficie e de 17 a 36 g kg™ no
fundo. J4 no periodo chuvoso, o gradiente médio oscilou de 0 a 22 g kg™ na superficie e 11 a 25

g kg! no fundo. Similar a salinidade, o pH evidenciou um padrio de aumento junto com o
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gradiente salino, frente as variagdes espaciais em ambos os periodos (Figura 5). A média dos
valores no periodo seco variou de 7,50 a 8,07 na superficie e de 7,50 a 8,03 no fundo, enquanto
no periodo chuvoso variou de 7,40 a 7,70 na superficie e de 7,30 a 7,80 no fundo.

Em relagdo ao oxigénio dissolvido (OD), foi observado um aumento gradativo dos valores
de superficie (Figura 6C e D) e fundo (Figura 6G ¢ H) com o aumento da salinidade no periodo
chuvoso, sendo as aguas do fundo um pouco mais oxigenadas que as de superficie. Ja no periodo
seco, observou-se uma constancia dos valores ao longo do estudrio no més de novembro, com
valores mais elevados na superficie (Figura 6B) do que no fundo (Figura 6F). Enquanto no més
de outubro, ocorreu um aumento da concentragao de OD no estuario como um todo, com destaque
para o P04 e P05 que atingiram valores de 10,8 € 9,3 mg L™! na superficie (Figura 6A) e 8,3 ¢ 7,8
mg L' no fundo (Figura 6E).

A concentragdo do MPS variou ao longo dos 5 pontos amostrais, tanto nas aguas
superficiais quanto nas dguas de fundo, no periodo seco e chuvoso (Figura 7). No periodo seco, o
MPS tendeu a concentrar os maiores valores, tanto na superficie quanto no fundo, nas estagdes
P04 e P05, enquanto no periodo chuvoso, os valores mais altos se concentraram nas estacdes P01,

P02 e PO3.
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Figura 6. Valores de oxigénio dissolvido (mg L) na dgua superficial (A) outubro/17, (B) novembro/17, (C) margo/18, (D) abril/18 e de fundo (E) outubro/17,
(F) novembro/17, (G) marco/18, (H) abril/18 ao longo das 5 estagdes de coleta no estuario do rio Paciéncia.

34



-2.45 -2.45

-2.455 -2.455
2.46 -2.46 700
-2.465 -2.465
8 k-1 600
3 3
2 a7 £ -247
3 3
-2.475 -2.475
= 500
-2.48 -2.48
-2.485 -2.485
-1 400
-2.49 -2.49 g
o
-2.45 -2.45 E
-1300
-2.455 -2.455
2.46 2.46
- 200
-2.465 -2.465
$ 5
§ -2.47 § -2.47 100
-2.475 -2.475
-2.48 2.48 o
-2.485 -2.485
-2.49 i -2.4
-44.14 -4413 -44.12 -44.11 -44.1 -44.09 -44.08-44.14 -4413 -4412 -44.11 -441  -44.09 -44.08 -44.14 -44.13 -44.12 -44.11 441 -44.09 -44.08 -44.14 -44.13 -44.12 -44.11 -441  -44.09 -34.08
Longitude Longitude Longitude Longitude

Figura 7. Distribui¢do do material particulado em suspensdo — MPS (mg L) na adgua superficial (A) outubro/17, (B) novembro/17, (C) margo/18, (D) abril/18 e
de fundo (E) outubro/17, (F) novembro/17, (G) marco/18, (H) abril/18 ao longo das 5 estagdes de coleta no estuario do rio Paciéncia.
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Acumulac¢io de metais em ostras do ERP

De forma geral, a bioacumulagdo dos metais no tecido mole da ostra C. gasar variou de
acordo com o periodo (seco e chuvoso) e as estagdes de amostragens (P01, P02, P03, P04 e P05),
sendo que os metais essenciais (Zn, Fe, Cu, Mn e Cr) foram encontrados em maiores
concentragdes do que os metais ndo-essenciais (Cd e Pb), com excecdo do Al que teve
concentragdo superior aos demais metais, depois do Zn (maiores niveis).

Mais especificamente, foi possivel observar para Al e Fe (Figura 8A e B), constituintes
majoritarios da crosta terrestre, um padrao espacial semelhante nos meses referentes ao periodo
chuvoso, com valores decrescentes de acordo com o aumento da salinidade. Ja para o periodo
seco, foram observados niveis distintos entre os meses amostrados, sendo os resultados de out/17
semelhantes ao do periodo chuvoso ¢ de nov/17 diferente, com valores menores e constantes

independentes do gradiente salino.
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Figura 8. Bioacumulacdo de Al (A) e Fe (B) (média + desvio padrao), em tecido mole de ostras
Crassostrea gasar (ug g de p.s.), coletadas no ERP no periodo seco (out e nov/2017) e chuvoso (mar e
abr/2018). Diferencas significativas entre as mesmas estacdes de amostragens em diferentes periodos
sdo indicadas por letras maitsculas. Diferengas significativas entre as estagdes de amostragens na
mesma campanha sao representadas por letras minusculas. Testes utilizados: Kruskal-Wallis para Fe-
P01 e PO5 nov, e ANOVA para as demais (p<0,05).

Ao contrario do Al e do Fe, a bioacumulagdo do Cd aumentou significativamente no
estudrio inferior (P05), diminuindo em dire¢do ao estuario superior (P01) em todos os periodos
amostrais (Figura 9A). Em relacdo ao Pb, os niveis desse elemento, no periodo seco, mostraram
uma tendéncia de maiores concentragdes em salinidades baixas € menores concentragdes em
salinidades mais elevadas. Comportamento contrario foi observado no periodo chuvoso (Figura
9B). Os maiores valores de Pb foram observados em outubro (P01, P02 ¢ P03) e os menores

valores (ND-not detected) em novembro (P03, P04 e P05).
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Figura 9. Bioacumulagdo de Cd (A) e Pb (B) (média+ desvio padrao), elementos ndo-essenciais, em
tecido mole de ostras Crassostrea gasar (ug g de p. s.) coletadas no ERP no periodo seco (out e
nov/2017) e chuvoso (mar e abr/2018). Diferengas significativas entre as mesmas estagdes de
amostragens em diferentes periodos sdo indicadas por letras maitisculas. Diferengas significativas entre
as estagdes de amostragens na mesma campanha sdo representadas por letras minasculas. Testes
utilizados: ANOVA (p<0,05). ND: not detected.

O Cr apresentou-se de forma homogénea ao longo do estudrio, com exce¢do das estacdes
de coleta PO1, P02 e P03 (Figura 10A) que apresentaram valores menores em outubro. Para o Mn,
foi observada uma tendéncia de distribuicdao espacial, no periodo seco, onde a acumulagdo de
metais foi maior no estudrio superior € menor no estudrio inferior. Da mesma forma, foram
verificados os maiores niveis de Mn no periodo seco (Figura 10B). A bioacumulacdo de Cu

aumentou do estudrio superior em dire¢ao ao estudrio inferior em todos os meses de coleta, exceto
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em abril, onde a estacdo P04 e P05 diferiu significativamente das demais estagdes (p< 0,05)
(Figura 10C). Equitativamente ao Al e o Fe, os resultados para Zn mostraram-se mais elevados
no periodo chuvoso do que no periodo seco (Figura 10D), com tendéncia de diminui¢ao na

acumulagdo com o aumento da salinidade.
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Figura 10. Bioacumulagao de (A) Cr, (B) Mn e (C) Cu e (D) Zn (média+ desvio padrdo), elementos essenciais, em tecido mole de ostras Crassostrea gasar (g
g p. s.) coletadas no ERP no periodo seco (out e nov/2017) e chuvoso (mar e abr/2018). Diferencgas significativas entre as mesmas estagdes de amostragens em
diferentes periodos sdo indicadas por letras maitsculas. Diferengas significativas entre as estagdes de amostragens na mesma campanha sdo representadas por
letras minusculas. Testes utilizados: Kruskal-Wallis para Cr-P05 out e mar; Mn-PO1 abr, P03 out e abr; P03 e PO4-abr e ANOVA para as demais (p<0,05).
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Correlacio entre os niveis de metais em ostras com os parametros fisicos e quimicos

do ERP

Considerando todos os periodos amostrais, e da matriz de correlagdo de Pearson (tabela D
do Apéndice) dos metais com os parametros fisicos e quimicos, foi possivel observar que Al, Fe
e Zn estao fortemente correlacionados entre si (Al ¢ Fe, r>0,9; Ale Zn, r > 0,7; Fe e Zn, r > 0,8).
Esses metais apresentaram uma forte associacdo negativa com a salinidade e pH (Al e Fe, r > -
0,7; Zn, r > -0,8). Ja em relagdo ao Cd, tanto no periodo seco quanto no chuvoso, apresentou uma
correlacdo positiva com a salinidade (r > 0,6) e pH (r > 0,7). Quanto aos demais metais (Cr, Cu,
Mn e Pb), vale salientar que a correlagdo de Pearson ndo demonstrou fortes relagdes com nenhum
dos parametros fisicos e quimicos. A PCA (figura 11), demonstrou que a variagao total dos dados
pode ser explicada em 65,7 % pelos dois eixos principais, sendo mais representativo o eixo 1 (47
%) que indica que o Al, Fe e Zn estdo associados entre si e inversamente assosciados com o Cd,
pH e salinidade. Também foi possivel observar o agrupamento das estagdes de coleta em fungdo
dos parametros analisados, ficando evidente que os pontos Pl e P2 (estuario superior) sdo
semelhantes entre si e diferentes de P4 e PS5 (estuario inferior), € que o ponto P3 (estudrio médio)

oscila entre os dois grupos.
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Figura 11. Analises de componentes principais (PCA) mostrando a relagcdo da bioacumulagdo de metais (Al, Fe, Cd Cr, Cu, Mn, Pb ¢ Zn) em ostras com os
parametros fisicos e quimicos (salinidade, pH, oxigénio dissolvido e material particulado em suspens@o) no ERP em func¢do da sazonalidade e espacialidade.
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DISCUSSAO

Parametros fisicos e quimicos da d4gua do ERP

Os resultados de temperatura mostraram-se dentro do padrdo para estuarios tropicais na zona
equatorial, onde esperam-se pequenas variagdes sazonais desse pardmetro nas aguas costeiras
(Matic et al., 2013). Em relacdo ao gradiente salino das aguas superficiais e de fundo, as diferencas
observadas durante as campanhas amostrais podem ser explicadas pela descarga fluvial, com maior
dilui¢do das 4aguas no periodo chuvoso, intensificando o gradiente de salinidade. Os valores de pH
indicam que as aguas do rio Paciéncia nos pontos amostrados variaram em uma faixa relativamente
neutra para uma faixa levemente alcalina a jusante onde encontram as 4guas marinhas.

Quanto ao oxigénio, os maiores valores de OD apresentado no més de outubro podem estar
relacionados a uma maior atividade fotossintética, fato relatado por Cavalcanti (2018) no ERP, onde
as maiores concentracdes de diatomaceas e concentracdes de clorofila-a ocorreram no periodo seco.
Ja os baixos valores de OD dissolvido observados podem estar relacionados com a degradagdo da
matéria organica oriunda das areas adjacentes (manguezais) e lancamento de esgotos domésticos
(Carvalho et al., 2000). De fato, durante as campanhas no ERP, foi observado langamento de esgotos
in natura ao longo de todo o rio, além de outras fontes de contaminagdo para o estuario (estaleiros,
trafego de embarcacdes de pequeno porte, intemperismo das margens, descarte inadequado de
residuos solidos, assentamentos agricolas, entre outros).

Oliveira et al. (2012), avaliando o grau de contaminagdo do ERP, encontraram elevado
numero de organismos patogénicos (bactérias heterotroficas, coliformes totais e termotolerantes)
proximos as estacdes PO1 e P02 durante suas pesquisas, pontos onde foram observados os menores
valores de OD, regido mais estreita e confinada das estacdes de amostragens. Soares et al. (2011),
usaram comunidades de peixes para estudar a qualidade ambiental do ERP através do indice de
Integridade Bidtica e também identificaram que proximos aos locais de coleta desse estudo (P01 e

P02) a classe de qualidade variou de pobre a muito pobre.
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O padrao observado em relagdo ao MPS, caracteriza uma mudanga na zona de maxima
turbidez (ZMT) entre as estagdes seca e chuvosa, evidenciando o aprisionamento do sedimento
devido a um barramento hidraulico oriundo de interagdes entre variagdes de salinidade, marés ¢
forgas gravitacionais (Schettini et al., 2016). No periodo chuvoso, além das variagdes de maré, a
descarga fluvial ¢ predominante, contribuindo como uma fonte de particulas para o estuario. Como
resultado, esses fatores contribuiram para o aprisionamento e retrabalhamento dessas particulas em
suspensao nos pontos proximos a regido mais estreita e confinada do rio. Esse resultado corrobora
com resultados obtidos por Yu et al. (2014), em um estuario de macromarés na China, onde
observaram que as maiores concentracdes de MPS no periodo chuvoso se apresentaram a montante
do rio e diminuiram moderadamente na jusante, acarretando uma ZMT na ponta da intrusdo salina.
J& no periodo seco, as concentracdes mais elevadas de MPS no P04 podem ter sido intensificadas
pelos padrdes de convergéncia da maré devido a forte mistura de fluidos, erosdo de margem e

ressuspensao do sedimento local associado a uma menor influéncia fluvial (Yu et al., 2014).

Variacoes espaciais da acumulacio de metais em ostras do ERP

O padrado de acumulagao espacial de Al, Fe e Zn foi claramente determinado pelo gradiente
de salinidade e pH (correlagdo negativa > 0,7). Huanxin et al. (2000) revelaram que as principais
fontes de metais para as ostras sao o MPS e os metais dissolvidos na agua, no entanto ¢ dificil
determinar a importancia de cada uma dessas fontes para cada metal, em particular. Levando em
consideracdo que os parametros fisicos € quimicos afetam a particdo dos elementos metélicos
(Milazzo et al., 2014) e o aporte significativo de elementos metélicos via fluvial no periodo chuvoso,
¢ de se esperar uma maior disponibilidade de Al, Fe e Zn para a ostra via 4gua e MPS em menores
salinidades, e via MPS em maiores salinidades, onde a solubilidade dos elementos diminuem
(salting out). No entanto, cabe salientar que a medida que a dgua doce adentra o estuario, os
elementos metéalicos dissolvidos que possuem esse comportamento tendem a se precipitar

juntamente com o MPS, diminuindo sua disponibilidade para incorporacdo pelas ostras. Em relagdo
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ao padrdo de acumulagdo do Al e Fe em ostras, no més de novembro da estacdo seca, ndao foi
observado o efeito dos gradientes geoquimicos sobre a biodisponibilidade desses elementos, fato
este que pode ser explicado pela diminui¢ao da entrada de metais em fun¢do do periodo seco e/ou
aumento das taxas de eliminacao desses elementos pelo organismo (El-Gamal, 2011; Yin ¢ Wang,
2018).

Ja o Cd, Cu e Pb, apresentaram padrdao de acumulagdo contrario ao esperado e oposto ao do
Al, Fe e Zn em todos as campanhas amostrais (salting in), com valores aumentando com o aumento
da salinidade e do pH, exceto P04 e P05 para Cu em abril/18 e Pb no periodo seco. De modo
contrario ao encontrado no ERP, Engel e Fowler (1979) notabilizaram que o acimulo de Cd em C.
virginica e a concentracdo de cloretos estdo inversamente relacionados, devido a complexacao do
Cd com os ions de Cl em conformidade com o aumento de salinidade. Devido ao comportamento
desses metais no ERP, cabe refor¢ar que a acumulagdo esteja ocorrendo via MPS ou fontes difusas.
Butler e Timperley (1996) afirmaram que quando ocorre a absor¢ao significativa de Cd pelas ostras,
havera uma fonte especifica de Cd, além da contribuicao natural do intemperismo mineral. Segundo
Neff (2002), aproximadamente 59 % do Cd acumulado pelas ostras C. virginica sdo procedentes
das diatomaceas e o restante € resultado da concentracdo de Cd no ambiente.

Quanto aos outros elementos metélicos (Cr € Mn,), a acumulagdo observada ndo parece ser
influenciada pelos padrdes geoquimicos do ERP. Os resultados sugerem uma relagdo com a
presenca de fontes difusas perenes de Cd, Cr, Cu, Mn e Pb para o estuario. A fonte mais comum
desses elementos no sistema estuarino sao langamento de efluentes industriais e esgotos domésticos
(Butler and Timperley, 1996). Dentre as outras fontes antropogénicas desses elementos para o
ambiente, pode-se destacar a incineracdo ou a combustdo de combustiveis fosseis, fertilizantes,
fungicidas e lixiviacdo de aterros (ECHA, 2013). Na regido do ERP, enfatizando a regido do P05,
foi observado um numero elevado de assentamentos utilizados na agricultura familiar para produgao
de hortalicas, onde possivelmente hd uso de adubos e fertilizantes, elevando a acumulagdo desses

elementos nas ostras.
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Variacoes sazonais da acumulacao de metais em ostras do ERP

A precipitacdo pluviométrica influenciou a acumulagdo dos elementos metélicos ao longo
do ERP, sendo a acumulagcdo do Mn maior no periodo seco e do Al, Fe, Cr, Cu, e Zn maiores no
periodo chuvoso em fungdo do aporte fluvial, escoamento superficial e subterraneo. J4 o Cd e Pb,
ndo apresentaram diferencas significativas em func¢ao do periodo amostrado, sugerindo a presenca
de fontes difusas perenes desses elementos para o estudrio.

A regido do ERP, assim como toda a Ilha do Maranhao, est4 inserida na bacia sedimentar
de Sao Luis, naturalmente rica em metais, destacando sedimentos com laterita (ricos em oxi-
hidroxidos de Fe a Al), cromita (FeOCr203), esfarelita (Zn-S), minerais de aluminosilicato (biotita)
e arenitos ferruginosos (Mendes e Truckenbrodt, 2009; Silva e Lima, 2017). Fato que, atrelado a
intensa precipitacdo e consequente aumento do intemperismo e escoamento superficial, carreiam
metais para o ambiente aquatico elevando seus niveis ambientais nas ostras. No estudrio de Gironde
(Franga), um acréscimo na precipitacao foi relatado como causa do aumento da concentragao de
As, Co, Cr, Mn, Ni e V em C. gigas (Baudrimont et al., 2016). Do mesmo modo, Milazzo et al.
(2018) avaliando a acumulag@o de metais em C. rhizophorae no estuario do rio Sao Paulo (Bahia,
Brasil) evidenciaram uma tendéncia de maiores concentragdes de Al, Fe, Mn e Zn na estagdo

chuvosa do que na seca.

Variacoes fisiologicas da acumulacio de metais em ostras

Além dos fatores abidticos, sabe-se que as variagdes fisiologicas dos organismos frente as
variacdes espaciais e sazonais também podem influenciar no padrdo de acumulagao dos elementos
metalicos (Silva et al., 2003; Milazzo et al., 2014; 2018). Em relagdo aos efeitos da salinidade sobre
a fisiologia das ostras, Casas et al. (2018) verificaram que as taxas de depuracdo ¢ o tempo de
C.virginica abrindo suas valvulas em amplitude maxima, foram significativamente maiores nas
salinidades 15 e 25 g kg'!, tendendo a decrescer abaixo de 9 g kg'!. Essas situagdes estiveram em

concordancia com as maiores taxas de crescimento de ostras observadas em salinidades maiores
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que 20 g kg™! (Miranda e Guzenski, 1999; Kraeuter et al. 2007; Paixao et al., 2013). Quanto as taxas
de filtragdo de ostras, diversos autores observam as maiores taxas entre as salinidades 20 e 35 g kg
!, e as menores em salinidades extremas (15 e 45 g kg™!) para as espécies C. iredalei (Chang et al.,

2016), C. gigas (Gagnaire et al., 2006), C. corteziensis (Enriquez-Ocana et al. 2012) e Saccostrea

glomerata (O 'Connor et al. 2008).

De forma oposta, Casas et al. (2018) identificaram que a taxa de alimentagdo de ostras foi
limitada em salinidades mais baixas (praticamente inexistente em 3 g kg'') e as taxas de depuracio
diminuiram de 90 a 95 %. Lavaud et al. (2017) observaram que em baixas salinidades o consumo
de energia de C. virginica foi reduzido através da alimentagdo, devido as ostras fecharem suas
valvulas para se isolarem das condi¢des adversas. Consequentemente, esse fato resultou em

variagdes no crescimento e reproducao.

Outros efeitos em relagdo a baixa salinidade em ostras foram relatados na literatura: (1)
decréscimo do batimento ciliar dos tecidos branquiais, chegando a findar em 2,5 g kg™ (van Winkle,
1972); (2) perda de atividade de enzimas metabdlicas e a desestabilizagdo de membranas
lisossomicas (Méthé et al., 2015); (3) mudanga do padrdo de osmorregulacdo, passando a ser
osmorreguladores em salinidade de 3 a 5 g kg'! (Gainey e Greenberg, 1977); (4) diminuicio do
crescimento larval, sem indicios de crescimento em 5 g kg™! (Dekshenieks et al., 1993); e (5)
aumento significativo de mortalidade celular, e consequente diminui¢ao de atividades enzimaticas

em salinidades abaixo de 6,5 g kg™! (Gagneire et al., 2006).

Desta forma, fica evidente que as ostras, apesar de se distribuirem espacialmente no estuério
sob amplos padrdes de variagdes fisicas e quimicas, em condigdes de baixa salinidade, estdo sob
estresse fisiologico extremo. Condicdes estas que afetam tanto as taxas de depuragdo como o
crescimento e a reproducdo das mesmas. Cavalcanti (2018) estudando o ERP, observou que as
concentragdes de clorofila-a e MPS ndo apresentaram diferengas significativas entre o estuério

superior, médio e inferior. Os resultados encontrados no presente estudo também mostram uma
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baixa variagdao na concentracdo de MPS ao longo do estuario em em fun¢ao da sazonalidade, com
excecao dos pontos situados na zona de maxima turbidez. Desta forma, a concentracdo de MPS e
clorofila-a parecem nao ser fatores fisiologicamente estressantes as ostras ao longo do ERP. No
entanto, variagoes significativas de salinidade foram encontradas ao longo do ERP em fungao da
espacialidade e sazonalidade. Considerando as menores salinidades encontradas, média da
superficie e fundo, e comparando com os efeitos fisiologicos encontrados na literatura, as ostras ao
longo do ERP estao mais suscetiveis aos efeitos adversos no periodo chuvoso do P01 até PO4 (menor
salinidade de 5 gkg™). Valores estes que podem afetar a taxa de filtragdo, crescimento, alimentag3o,
atividades enzimaticas e depuragdo das ostras, que por sua vez, podem afetar os padroes de
acumulagdo dos metais analisados. Por outro lado, no periodo seco, a menor salinidade encontrada
foi 13 g kg! (P0O1), e de acordo com Casas et al. (2018), poderia diminuir as taxas de filtracio.
Diante dessas consideragdes, torna-se relevante um estudo mais detalhado para verificar os efeitos

fisiologicos dos parametros fisicos e quimicos sobre a a acumulagdo de metais pelas ostras no ERP.

Acumulac¢io de metais em ostras: efeitos e implicacées ecologicas

Em termos gerais, hd uma baixa relagdao entre a acumulagdo de metais e efeitos toxicos em
bivalves (Wang et al., 2011; Fang e Dai, 2017). Em particular, as ostras, além da capacidade de
sobreviverem em ambientes altamente contaminados com metais, acumulam rapidamente niveis
elevados dos elementos, sem efeitos toxicos visiveis (Tan et al., 2015; Wang et al., 2018). Devido
a essa resisténcia, ¢ improvavel que ostras adultas expostas a niveis de metais altos sofram
facilmente mortalidade (Wang et al., 2018). A titulo de exemplo, Wang et al. (2011) destacaram
elevada resisténcia de ostras em sobreviver no estuario de Jiulong-China, contaminado com Ag, As,
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Gueguen et al. (2017), observaram a mortalidade na ostra Pinctada
margaritifera somente quando o Cd estava acumulado em concentragdes acima de 25 ug g p.s.

Elfwing e Tenegren (2002) estudando ostras de regides entremarés (Saccostrea cucullata e C.
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lugubris), demostraram efeitos na perda de energia respiratoria de S. cucullata somente quando as
mesmas atingiam niveis altos de acumulagio de Cu de 358,7 pg g p.s.

Ainda que ostras possam acumular altos niveis de metais sem sofrer mortalidade, Mance
(1987) estudando larvas de ostras observou desenvolvimento anormal das mesmas quando expostas
a altas concentracdes de Cd, Cu, Pb e Zn. Refor¢ando essa ideia, Xie et al. (2017) observaram que
a exposicao de larvas de C. gigas a diferentes concentragdoes de Pb e Cd foram capazes de causar
danos ao DNA, inibi¢ao do desenvolvimento embrionario ¢ mortalidade as larvas. Weng e Wang
(2015) estudando os efeitos da acumulagdo de Cu (1.270 - 8.620 ug g PS), Zn (2.230 - 14.500 pug
glps), Cr(33-145pgg'ps.), Cd (6,6 -223 pgg'lps)ePb (1,5-3,4 ug g'lp.s.) em vérios
tecidos de C. hongkongensis observaram efeitos negativos sobre a reproducdo e recrutamento,
incluindo efeitos sobre a gametogénese, desova e indice de condi¢cdo gonadal das ostras do sistema
estuarino de Baijiao (China).

Desta forma, segundo Wang et al. (2018), os efeitos dos metais em nivel populacional
refletem principalmente as mudangas de sobrevivéncia, reprodugdo e recrutamento, podendo levar
a um declinio nas populagdes de espécies de ostras. Weng e Wang (2017) relataram elevada
acumulacdo de metais traco em ovos (Cu 642; Cr 13,3; Cd 0,8; Pb 1,4 e Zn 1098 ug g p.s.) e larvas
(Cu 108; Cr 3,3; Cd 0,3; Pb 0,5 ¢ Zn 177 pg g'1 p.s.) de C. hongkongensis oriundas de locais
contaminados, sugerindo a transferéncia materna em populagdes de ostras. Os autores observaram
também um retardo no crescimento das larvas contaminadas, sugerindo efeitos adversos dos metais
transferidos pela mae sobre a viabilidade dos descendentes de ostras.

Quando verificado as fung¢des reprodutivas dessa mesma espécie, Weng e Wang (2019)
revelaram que ostras de locais contaminados exibiram efeitos negativos sobre a reproducdo quando
comparadas as de area referéncia. As concentragdes de Co, Cu, Ni, Pb e Zn nas gonadas (1,03;
2247;5,18;0,56; € 6091 pg g™! p.s., respectivamente) diminuiram significativamente a fecundidade
na época de reprodugdo. Além disso, as gonadas das ostras dos locais impactados apresentaram um

desenvolvimento precoce, com 80 % dos individuos em fase de desenvolvimento gonadal, enquanto
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somente 30 % foi relatado nos individuos do local de referéncia. Guzman-Garcia et al. (2009)
relataram associagio das concentragdes de Cd (2,2 pg g p.s.), Pb (5,8 ug g!' p.s.), Cr (18 pg g’
p.s.) com danos histopaldgicos em cerca de 50 % do trato digestivo, do diverticulo digestivo, das
gbnadas e do tecido conjuntivo em C. virginica.

Considerando os niveis de metais encontrados no ERP e comparando com os efeitos
mencionados, somente o Cr (0,2 - 4,48 ug g’ p.s.) esta acumulado nas ostras em concentragdes
proximas dos niveis encontrados nas gonadas de C. hongkongensis, que causaram efeitos negativos
sobre a reprodug¢do, recrutamento, gametogénese, desova e indice de condicdo gonadal das ostras.
Frente a esses resultados, torna-se fundamental um estudo mais aprofundado para verificar os

efeitos fisiologicos e populacionais dos metais acumulados nas ostras do ERP.

Acumulac¢io de metais em ostras: possiveis implicacdes para a saude publica

Desde que os niveis de metais em alimentos causem algum risco para a saide humana
através de consumo, ¢ relevante analisar a concentragdo de metais em organismos marinhos que
possuem valor comercial, o caso dos frutos do mar (Ochoa et al., 2013). A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria-ANVISA estabelece limites maximos de tolerancia de metais (Cd, Pb, Cr, Cu
e Zn) em moluscos bivalves no Brasil (Cd=2,0 e Pb=1,5 ug g de p.u., RDC 42/2013-ANVISA;
Cr=0,1,Cu=30eZn=50 ug g' de p.u, Brasil, 1965 e 1998). Comparando esses limites com os
resultados encontrados no presente estudo, destaca-se que os niveis de Cr e Zn acumulados nas
ostras encontram-se acima do limite permitido pela ANVISA em quase todos os pontos e periodos
amostrados, com exce¢ao de Cr em P01 e P03 (out/17) e Zn em P05 (nov/17). Para o Al, Fe e Mn,
tanto a ANVISA quanto outros 6rgaos de controle internacionais (FAO/WHO, FSAl-Irlanda, CFIA-
Canada, FDA-Estados Unidos e FSANZ-Australia e Nova Zelandia) ndo estabelecem limites para
consumo humano em ostras ou peixes.

Tendo em vista que as ostras do ERP sdo utilizadas como fonte de alimento e renda, a

acumulacdo de metais nestes organismos pode significar risco para populagdo local, conforme
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evidenciado durante o periodo amostrado. As concentragdes de Cr, em P04 no més de marco de
2018, foram 6,6 vezes maiores que o limite permitido pela legislacao brasileira. Vale ressaltar que
o Cr na forma hexavalente ¢ considerado um metal carcinogé€nico para os seres humanos, sendo um
dos 8 metais das 50 substancias mais toxicas do mundo (Achmad et al., 2017).

Quanto ao Zn, seu excesso pode ser toxico para os humanos devido a geragao de radicais
hidroxila (Yuan et al., 2011). Como efeitos, o Zn pode causar nauseas, diarreia com sangue, dor
epigastrica, colicas abdominais, lipoproteinas sanguineas alteradas (aumento de LDL e diminuigao
de HDL), deficiéncia de cobre, anemia e resposta imune alterada (diminui¢do da estimulagdo
linfocitaria, quimiotaxia e fagocitose) nos seres humanos (Pluhator et al., 1990). No ERP os valores
de Zn acumulado alcancaram a 289,3 ug Zn g'! (P02-abr/18), o equivalente a 5,7 vezes acima da
concentracdo maxima permitida para consumo humano. Em relacao ao Cd, apesar do elemento ter
se apresentado abaixo do limite estabelecido pela ANVISA para consumo humano, esse metal estd
classificado no Grupo 1 dos metais mais carcinogénicos (IARC, 2012) e pode ser toxico mesmo em
baixas concentragdes.

Desta forma, caso as fontes dos elementos metalicos sejam incrementadas e a populacdo
consuma altas quantidades das ostras coletadas no ERP, estdo expostas aos elementos metélicos,
principalmente aqueles acima do limite permitido pela ANVISA (Cr e Zn). Butler e Timperley
(1996) observaram que C. gigas eliminam metade do Cd ingerido dentro de 23 a 60 dias depois da
ingestdo como medida de controle fisioldgico. J& Geffard et al. (2002) observaram a reducdo da
metade do Cd acumulado em ostras transplantadas, para um local relativamente limpo, entre 86 e
251 dias. Para Zn, Wang et al. (2011) observaram que as ostras sdo capazes de eliminar 50 % do
contetdo do Zn acumulado em 16 (C. angulata normal) e 30 dias (C. angulata esverdeada) quando
deixadas para depura¢do em dgua do mar limpa. No entanto, cabe salientar que ostras que passam

por periodos de depurag@o tem suas concentragdes de metais acumulados reduzidas.
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Acumulacio de metais em ostras: analise comparativa com outras regioes costeiras

Comparando os resultados obtidos no presente estudo com outras regides (Tabela 4) ¢é
possivel observar diferengas e semelhancas entre os niveis de metais acumulados em outros
estuarios. De acordo com Amado-Filho et al. (2008), os niveis de metais acumulados em C.
rhizophorae na Baia de Todos os Santos (BTS-Botelho, Brasil) tenderam as maiores concentragdes
na chuva do que na seca para todos os elementos analisados, podendo estar relacionados com o
carreamento dos insumos antropicos. Diferente do ERP, a BTS estd localizada em uma regido
metropolitana com mais de 2,6 milhdes de habitantes, sendo muito afetada por atividades
industriais. No entanto, os valores de Al foram 56 vezes menores no periodo chuvoso e 70 vezes
menores no periodo seco em comparagdo com o ERP (bacia sedimentar naturalmente rica em Al),
enquanto os valores de Fe, Cr e Mn foram proximos.

Em relagdo ao Zn, os niveis no ERP estdo abaixo do encontrado no estuario rio Jiulong
(China), acima dos niveis em Mailiao Habour (Taiwan) e proximos das concentracdes na Baia de
Todos os Santos (Brasil) (He et al.,, 2015; Fang e Dai, 2017; Amado Filho et al., 2008).
Considerando todos os invertebrados costeiros, as ostras estdo entre os mais fortes acumuladores
de Zn (Rainbow, 2002). No ERP, esse fato também foi evidenciado em C. gasar, tendo em vista
que os niveis de Zn foram bem mais altos quando comparados com os demais metais (Al, Fe, Ca,
Cr, Cu, Mn e Pb). Corroborando com o ERP, Bodin et al. (2013) revelaram que o Zn foi o principal
elemento acumulado em C. gasar (cerca de 97 % do total de metais analisados).

Em relagdo ao Cd, diferente dos resultados aqui apresentados, Apeti et al. (2009) notaram
que as concentragdes em C. virginica, na baia de Chesapeake - Estados Unidos foram maiores nas
estacdes com menor salinidade (13 pg g! de p.s.), enfatizando que o declinio de Cd de acordo com
o aumento do gradiente salino ¢ provavelmente o reflexo da menor forma dissolvida na coluna d’
agua e da indugdo da salinidade na formacao de complexos Cd-cloreto.

Quanto ao Pb, os niveis encontrados no ERP (0,02 - 0,4 pg gl p.s.) estdo proximos dos

niveis encontrados em C. gigas (0,18 - 0,3 ug g p.s.) na 4rea portuaria de Mailiao (Taiwan) (Fang
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e Dai, 2017) e muito inferior (1,5 pg g p.s.) ao encontrado no estuario de Gironda (Franca)

(Baudrimont et al., 2016). A principal fonte de Pb no estuario do Gironde vem da atmosfera e de

langamentos devido as atividades humanas, tais como combustiveis de veiculos.

Tabela 4. Comparagio dos niveis de metais (ug g, p.s.) acumulados em ostras do presente estudo e em

outras regides no mundo.

Espécie Local Valor Al Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn
Média 202,76 0,13 2,70 22,02 182,93 18,17 0,24 505,91
ERP (S), BR Min. 91,70 0,05 0,20 15,50 110,10 8,10 0,02 328,70
c p Max. 415,30 0,30 4,00 29,40 337,40 24,20 0,40 932,60
. gasar
& Média 301,30 0,12 4,08 30,42 262,87 14,64 0,18 1196,58
ERP (C), BR Min. 107,20 0,04 3,50 22,30 85,90 10,30 0,09 340,50
Méax. 483,90 0,30 4,50 39,20 459,50 18,03 0,30 1967,20
C BTS-Botelho (C), BR Medi 430 830 2,50 276,10 330,00 16,40 6,60 2099,00
. édia
rhizophorae’ BTS-Botelho (S), BR 3,60 6,90 220 224,60 260,00 16,10 6,20 1890,00
CB (Est. Sup.), EUA - 13,00 - - ] - - -
CB (Est. Inf.), EUA - 180 - - - ; ; -
o DB (Est. Sup.), EUA - 11,00 - - - ; ; -
C. virginica® o
DB (Est. Inf), EUA ~ Média . 380 - - - ; ; -
MB (Est. Sup.), EUA - 590 - - - ; ; -
MB (Est. Inf.), EUA - 2,80 - - - - - -
B Min. - 0,18 060 27400 - - 0,18 319,00
C. gigas? Mailiao Harbor, TW
Max. - 0,30 0,70 1238,00 - - 0,30 422,00
i . Min. 2,60 85,40 41,40 0,30 562,80
C. gigas’ Gironde Estuary, FR )
Max. - 5,30 - 249,70 - 62,70 1,50 1191,80
c Jiulong River Min. - 680 - 425200 - ; . 8412,00
hongkongensis’ Estuary, CN Méx. - 20,40 - 2125600 - - - 28084,00
Jiulong River Min. - 7,60 - 692,00 - - - 4692,00
C. angulata® ]
Estuary, CN Max. - 49,60 - 8848,00 - - - 24200,00
SSE-Fadiouth (C), SN - 7,60 - 28,80 - - 0,40 2117,00
SSE-Fadiouth (S), SN - 550 - 12,70 - - 020 1170,00
; SSE-Dionewar (C), SN - 4,10 - 27,10 - - 0,20 1744,00
C. gasar L4
SSE-Dionewar (S), SN~ Média 410 - 26,00 - - 020 2032,00
SSE-Falia (C), SN - 5,90 - 33,10 - - 0,10 1161,00
SSE-Falia (S), SN - 490 - 3420 - - 0,10 1174,00

BTS: Baia de Todos os Santos; CB: Chesapeake Bay; DB: Delaware Bay; MB: Mobile Bay; SSE: Sine Saloum Estuary,
BR: Brasil, EUA: Estados Unidos da América; TW: Taiwan; FR: Franga; CN: China; SN: Senegal; (S): Estagao Seca; (C):

Estacdo Chuvosa.

10 presente estudo; 2Amado Filho et al. (2008); *Apetiet al. (2009); “Fang e Dai (2017); Baudrimont et al. (2016); °He et
al. (2015); "Bodin et al. (2013).
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5. CONCLUSOES GERAIS

Os parametros fisicos e quimicos das dguas do ERP mostraram variagdo espago-sazonal,
eventos fortemente influenciados pela precipitacdo pluviométrica, onde juntamente com a
hidrodindmica estuarina regulada por macromarés semidiurnas alteraram as variaveis analisadas
(salinidade, pH, temperatura, MPS e OD).

Os resultados da acumulacdo de metais em ostras C. gasar no ERP demonstraram que os
elementos Al, Fe e Zn foram fortemente associados entre si € em maiores concentragdes, ficando
evidente a entrada desses elementos com o aporte do rio e influéncia do gradiente dos parametros
pH e salinidade. O mesmo nao ocorreu com o Cd, Cu e Pb, em que a bioacumulacio pode estar
ocorrendo via MPS sendo intensificada por fontes. Enquanto que o Cr ¢ Mn ndo demonstraram
influéncia direta dos padrdes geoquimicos do ERP, sugerindo uma relagdo com fontes difusas
perenes. Sendo que as principais fontes de Cd, Cr, Cu, Mn e Pb para o ambiente sdo esgotos,
drenagem superficial, agricultura, aterros sanitarios, estaleiros e elevado fluxo de embarcagdes ao
longo do ERP.

Levando-se em conta os niveis de metais obtidos nas ostras € os possiveis riscos biologicos
quando comparados com a literatura mundial, percebe-se que as ostras do ERP podem estar
suscetiveis a implicacdes reprodutivas e que os niveis de Cr e Zn se mostram acima do limite
maximo de tolerancia permitido pela ANVISA para consumo e, portanto, representam risco para a
satde dos consumidores, conforme evidenciado durante o periodo amostrado A anélise comparativa
com outras regides do mundo mostrou que os niveis de metais acumulados nas ostras do ERP foram

semelhantes ou acima de estuarios considerados contaminados.
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APENDICE

Tabela A. Variagdo dos parametros fisicos e quimicos do estuario do rio Paciéncia durante o periodo seco (out € nov/17) e chuvoso (mar e abr/18).

CARACTERIZACAO DA AGUA

Material particulado em

Temperatura Salinidade pH Oxigénio dissolvido suspensiio
Campanhas  Estagdes  qp  pyN  Média SUP  FUN  Média  SUP  FUN  Média  SUP FUN  Média SUP  FUN  Média
°C) sup e fun (g kg sup e fun s}llfne (mg L) szf)ne (mg L) S}llfne
P01 30,0 30,0 30,0 8,0 18,0 13,0 7.5 7,4 7,5 5.8 4,8 53 35,1 36,3 35,7
P02 31,0 31,0 31,0 180 26,0 22,0 7,6 7,7 7,6 6,7 5,6 6,2 33,8 37,5 35,6
out, 2017 P03 30,5 30,0 30,3 18,0 26,0 22,0 7,7 7,7 7,7 73 5,7 6,5 46,0 46,2 46,1
P04 30,5 30,0 30,3 28,0 32,0 30,0 7,9 8,0 8,0 10,9 8,7 9,8 87,2 1336 110,4
P05 30,5 30,0 30,3 37,0 38,0 37,5 8,0 8,0 8,0 6,4 6,1 6,2 37,1 56,9 47,0
Média 30,5 302 - 21,8 28,0 - 1,7 7.8 - 74 6,2 - 47,8 62,1 -
P01 31,0 30,0 30,5 10,0 17,0 13,5 7,5 7,6 7,5 3,9 3,9 3,9 12,5 314 21,9
P02 30,1 30,0 30,0 18,0 23,0 20,5 7,7 7.8 7,7 4,0 4,0 4,0 20,9 26,4 23,6
nov, 2017 P03 30,1 30,1 30,1 24,0 28,0 26,0 7,8 7,8 7,8 4,5 3,8 4,1 1,8 9,4 5,6
P04 30,0 29,1 29,6 31,0 33,0 32,0 7,9 7,9 7,9 42 3,7 3,9 37,0 49,1 43,0
P05 30,0 29,0 29,5 35,0 34,0 34,5 8,1 8,1 8,1 4,1 3,9 4,0 42,4 60,4 51,4
Média 30,2 296 - 23,6 27,0 - 78 7,8 - 4,1 3,9 - 22,9 35,3 -
P01 30,1 30,0 30,0 0,0 10,0 5,0 7,3 7.4 7,4 2,7 3,2 3,0 35,3 42,0 38,6
P02 29,8 29,5 29,7 8,0 12,0 10,0 7,4 7,6 7,5 3.2 3,6 3,4 32,8 38,5 35,6
mar, 2018 P03 30,0 31,1 30,6 13,0 15,0 14,0 7,5 7,5 7,5 3,4 3,7 3,5 25,5 42,6 34,1
P04 31,0 30,8 30,9 16,0 18,0 17,0 7,7 7,7 7,7 4,0 4,3 4,1 22,5 24,1 23,3
P05 31,0 31,0 31,0 20,0 24,0 22,0 8,0 8,0 8,0 5,7 5,9 5,8 28,1 25,0 26,6
Média 304 305 - 11,4 15,8 - 7,6 1,7 - 3.8 4,1 - 28,8 34,5 -
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PO1 29,0 29,0 29,0 0,0 12,0 6,0 7,6 7,3 7,4 2,6 3,0 2,8 127,4 51,7 89,5
P02 28,5 29,0 28,8 5,0 12,0 8,5 7,2 7,1 7,2 2,7 3,0 2,9 38,5 678,0 358,2
abr, 2018 P03 29,0 29,0 29,0 7,0 12,0 9,5 7,3 7,3 7,3 3,3 3,2 3,2 42,9 2844 163,6
P04 30,0 30,0 30,0 16,0 20,0 18,0 7,3 7,7 7,5 3,6 3,6 3,6 23,2 86,1 54,6

P05 30,0 30,5 30,3 24,0 26,0 25,0 7,5 7,7 7,6 43 4,8 4,5 11,4 34,9 23,1

Média 293 295 - 10,4 16,4 = 7,4 74 = 3.3 3,5 = 48,6 227,0 =
DADOS GERAIS

Média 304 29,9 30,1 22,7 27,5 25,1 7,8 7,8 7,8 58 5,0 5,4 354 48,7 42,0

Seca DP 0,4 0,6 0,5 10,0 6,9 8,7 0,2 0,2 0,2 2,2 1,6 1,9 22,9 33,4 28,7
Maximo 31,0 31,0 31,0 37,0 38,0 38,0 8,1 8,1 8,1 10,9 8,7 10,9 87,2 133,6 133,6

Minimo 30,0 29,0 29,0 8,0 17,0 8,0 7,5 7.4 7.4 3,9 3,7 3,7 1,8 9.4 1,8

Média 29,8 30,0 29,9 10,9 16,1 13,5 7,5 7,5 7,5 3,6 3.8 3,7 38,7 130,7 84,7
Chuva DP 0,8 0,8 0,8 8,2 5,6 7,4 0,2 0,3 0,2 0,9 0,9 0,9 32,4 207,4 152,0
Maximo 31,0 31,1 31,1 24,0 26,0 26,0 8,0 8,0 8,0 57 59 59 1274 678,0 678,0

Minimo 285 29,0 28,5 0,0 10,0 0,0 72 7,1 7.1 2,6 3,0 2,6 11,4 24,1 11,4
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Tabela B. Niveis de bioacumulagdo de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb ¢ Zn em C. gasar ao longo de diferentes gradientes fisico-quimicos no ERP, durante o periodo
seco (out € nov/17) e chuvoso (mar e abr/18). Valores expressos em pg g-! p.s.

Concentrac¢ao de metais em ostras-Estuario do rio Paciéncia

Campanhas Estagoes Al Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn
ngg'ps.

Média 415,31 0,09 0,40 22,09 337,42 24,24 0,30 932,62

P1 DP 79,67 0,05 0,14 2,13 53,08 4,43 0,07 48,01

CV % 19,18 54,24 34,55 9,65 15,73 18,27 25,30 5,15
Média 404,72 0,06 0,69 21,80 288,15 23,77 0,38 881,33
P2 DP 140,98 0,01 0,19 4,13 61,82 4,93 0,13 141,14

CV % 34,83 22,26 28,29 18,94 21,45 20,74 34,91 16,01
Média 192,98 0,10 0,20 24,88 191,32 13,43 0,39 872,08

out/17 P3 DP 49,48 0,03 0,07 4,73 51,06 5,00 0,06 209,21
CV % 25,64 26,60 32,57 19,02 26,69 37,22 14,04 23,99
Média 175,65 0,13 3,82 24,19 191,91 23,13 0,10 498,00

P4 DP 43,21 0,04 0,34 4,19 34,77 1,25 0,02 86,42

CV % 24,60 33,30 8,91 17,34 18,12 5,41 24,42 17,35
Média 162,54 0,23 4,01 29,13 144,05 8,12 0,02 356,98

P5 DP 36,40 0,04 0,65 5,41 35,77 1,37 0,01 63,89

CV % 22,40 15,86 16,24 18,58 24,83 16,83 47,26 17,90
Média da Campanha 270,24 0,12 1,82 24,42 230,57 18,54 0,24 708,20
Média 162,51 0,05 3,59 17,81 110,15 18,83 0,14 772,57
P1 DP 34,12 0,02 0,16 2,68 16,88 1,97 0,01 121,45

nov/17 CV % 21,00 37,19 4,52 15,02 15,32 10,45 7,37 15,72
Média 159,01 0,05 3,56 15,54 161,44 20,75 0,20 928,87

P2 DP 19,17 0,02 0,26 3,39 20,61 3,74 0,01 126,33

CV % 12,06 35,26 7,33 21,85 12,77 18,01 4,57 13,60
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Média 91,70 0,12 3,41 1558 11526 17,16 ND 481,88
P3 DP 15,21 0,04 0,22 1,37 14,80 2,79 76,95
CV% 1659 31,10 6,51 8,80 12,84 16,23 15,97

Média 143,27 0,16 3,58 19.84 15424 1833 ND 483,15
P4 DP 35,08 0,07 0,25 2,95 26,72 1,90 88,76
CV% 2449 41,75 6,89 14,86 17,32 10,38 18,37

Média 119,96 0,33 3,77 2938 13536 13,89 ND 328,78
P5 DP 45,70 0,04 0,30 4,15 31,97 3,72 48,44
CV% 3809 13,38 8,01 14,13 23,62 26,79 14,73

Média da Campanha 135,29 0,15 3,58 19.63 13529 17,79 0,17 599,05

Média 481,23 0,05 4,32 2830 31538 13,08 0,18 1350,79

Pl DP 132,22 0,03 0,60 3,97 71,16 2,46 0,03 171,99
CV% 2747 62,89 13,92 14,04 22,56 18,81 19,02 12,73

Média 371,39 0,04 4,04 2997 294,17 10,30 0,18 1777,26

P2 DP 70,01 0,03 0,27 5,65 32,03 1,61 0,07 298,96
CV% 18,85 69,81 6,78 18,84 10,89 15,67 38,82 16,82

Média 263,80 0,11 3,89 32,61 217,33 15,64 0,16 1148,63

mar/18 P3 DP 47,80 0,02 0,33 3,20 27,82 2,39 0,06 157,04
CV% 18,12 22,64 8,39 9,80 12,80 15,31 37,24 13,67

Média 241,83 0,11 4,48 33,00 250,04 14,42 0,21 1052,66

P4 DP 25,76 0,02 0,42 15,75 19,20 2,44 0,04 178,08
CV% 10,65 16,21 9,44 47,74 7,68 16,92 17,10 16,92

Média 107,26 0,31 3,75 36,84 115,51 16,00 0,28 479,24
P5 DP 18,96 0,05 0,31 6,30 7,12 1,94 0,11 74,93
CV% 17,67 16,88 8,38 17,09 6,17 12,09 40,32 15,63

Média da Campanha 293,10 0,12 4,09 32,14 23848 13,89 0,20 1161,72

Média 483,95 0,10 421 2634 45957 15,04 0,10 1413,78

abr/17 Pl DP 85,66 0,02 0,51 435 40,99 1,90 0,04 171,54
CV% 17,70 21,22 12,17 16,52 8,92 12,61 39,12 12,13
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Média 412,28 0,06 4,14 32,58 428,17 16,18 0,26 1967,20
P2 DP 113,68 0,04 0,37 9,51 91,89 3,20 0,11 392,83
CV% 2757 63,50 8,84 29,20 21,46 19,77 44,25 19,97
Média 299,78 0,09 4,4 3925 278,88 18,03 0,19 1443,70
P3 DP 69,86 0,02 0,32 7,23 55,20 3,17 0,03 247,15
CV% 2330 2521 7,49 18,42 19,79 17,59 16,54 17,12
Média 242,47 0,06 4,12 2228 183,76 13,57 0,04 992,05
P4 DP 35,97 0,02 0,54 425 22,01 1,97 0,01 270,84
CV% 14,83 31,52 13,00 19,06 11,97 14,51 22,63 27,30
Média 109,62 0,27 3,57 23,04 85,93 14,08 0,24 340,52
P5 DP 31,58 0,04 0,40 3,89 13,30 2,21 0,09 70,84
CV% 2881 14,66 11,11 16,90 15,47 15,69 38,90 20,80
Média da Campanha 309,62 0,12 4,06 28,70 28727 1538 0,16 1231,45
DADOS GERAIS
Média 202,76 0,13 2,70 22,02 182,93 18,17 0,22 653,63
Seca DP 112,88 0,09 1,58 4,98 74,55 5,19 0,14 245,77
Maximo 41531 0,33 4,01 2938 33742 2424 0,39 932,62
Minimo 91,70 0,05 0,20 1554 110,15 8,12 0,02 328,78
Média 301,36 0,12 4,08 3042 262,87 14,64 0,18 1196,58
Chuva DP 135,71 0,09 0,27 5,55 120,89 2,10 0,07 513,74
Miximo 483,95 0,31 4,48 3925 459,57 18,03 0,28 1967,20
Minimo 107,26 0,04 3,57 22,28 85,93 10,30 0,04 340,52
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Tabela C. Comparagdo da ANVISA com os niveis de bioacumulagdo de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb ¢ Zn em C. gasar ao longo de diferentes gradientes fisicos e

quimicos no ERP, durante o periodo seco (out € nov/17) e chuvoso (mar e abr/18). Valores expressos em pug g p.u.

Al Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn
Camp. Estacdes
ng g de p. .
P1 61,08 0,01 0,06 325 49,62 3,56 0,04 137,15
P2 59,52 0,01 0,10 321 42,37 3,50 0,06 129,61
out/17 P3 28,38 0,01 0,03 3,66 28,13 1,97 0,06 128,25
P4 25,83 0,02 0,56 3,56 28,22 3,40 0,01 73,24
P5 23,90 0,03 0,59 4,28 21,18 1,19 0,00 52,50
P1 23,90 0,01 0,53 2,62 16,20 2,77 0,02 113,61
P2 23,38 0,01 0,52 2,28 23,74 3,05 0,02 136,60
nov/17 P3 13,49 0,02 0,50 2,29 16,95 2,52 ND 70,86
P4 21,07 0,02 0,53 2,92 22,68 2,70 ND 71,05
P5 17,64 0,05 0,55 4,32 19,91 2,04 ND 48,35
P1 70,77 0,01 0,64 4,16 46,38 1,92 0,03 198,65
P2 54,62 0,01 0,59 4,41 4326 1,52 0,03 261,36
mar/18 P3 38,79 0,02 0,57 4,80 31,96 2,30 0,02 168,92
P4 35,56 0,02 0,66 4,85 36,77 2,12 0,03 154,80
P5 15,77 0,05 0,55 5,42 16,99 2,35 0,04 70,48
P1 71,17 0,01 0,62 3,87 67,58 2,21 0,01 207,91
P2 60,63 0,01 0,61 4,79 62,97 2,38 0,04 289,29
abr/18 P3 44,09 0,01 0,62 5,77 41,01 2,65 0,03 212,31
P4 35,66 0,01 0,61 3,28 27,02 2,00 0,01 145,89
P5 16,12 0,04 0,52 3,39 12,64 2,07 0,03 50,08
ALIiII{‘;Ith 2,0 0,1 30,0 1,5 50

Cd e Pb: (RDC 42/2013-ANVISA); Cr, Cu e Zn: (ANVISA, 1965; ANVISA, 1998)
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Tabela D. Matriz de correlagdo de Pearson dos niveis de bioacumulagao de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb ¢ Zn em C. gasar com os parametros Salinidade, pH, OD
e MPS, considerando todas as campanhas e estacdes de amostragens.

Matriz de Correlacio de Pearson
Al Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn Sal pH OD MPS

Al 059 -0,10 044 093 0,08 034 078 -076 -0,74 -0,32 0,36
Cd 0,12 -0,04 -052 -0,26 -0,23 -0,69 065 0,70 0,25 -0,19
Cr 0,13 -003 -044 -061 0,16 -0,10 -0,03 -0,41 0,20
Cu 0,46 -0,27 043 048 -042 -0,39 003 0,35
Fe 009 030 081 -071 -0,70 -0,31 0,55
Mn 0,28 -0,10 -0,03 -0,02 033 0,04
Pb 030 -038 -0,35 0,17 0,11
Zn -0,86 -0,84 -0,54 0,56
Sal 0,88 0,56 -0,30
pH 0,57 -0,47
oD -0,15
MPS

75






