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EVALUATING TRACE ELEMENT CONTAMINATION IN MARICULTURE ACTIVITIES. PARTIAL RESULTS OF A CASE
STUDY CARRIED OUT IN THE COASTAL REGION OF SANTA CATARINA, BRAZIL. Adopting the perspective of human
health risk assessment, an interdisciplinary research group has been investigating since 1998 the quality of mussels and oysters
cultivated in coastal zones of Santa Catarina State. Evaluation of physico-chemical parameters considered relevant in measuring

the degree of eutrophication showed values compatible with the dynamics of well balanced environmental systems. Concentrations

of metallic and semi-metallic elements in seawater and bivalves were found to be similar to or lower than those found in Chile,

Greenland and the USA. Further investigations focusing upon sediments will provide new and useful data for the management

of sustainable mariculture strategies in Brazil.
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INTRODUCAO

A maricultura constitui atualmente um dos setores produtivos
mais dindmicos do Estado de Santa Catarina. O cultivo de mexi-
lhdes, por exemplo, foi introduzido em 1989 com base em pesquisas
experimentais realizadas pela Universidade Federal de Santa Catarina
e pela Associagdo de Crédito e Assisténcia Pesqueira de Santa Catarina
(ACARPESC, atualmente EPAGRI S/A). A espécie cultivada - Per-
na perna - é considerada o maior mitilidio brasileiro, podendo ser
encontrado em abundancia na orla litoranea que se estende do Esta-
do do Espirito Santo ao de Santa Catarina'?. Segundo Roczanski et
al.', a safra obtida com cultivos desta espécie em 1999 chegou a
alcangar um patamar de 9.460 toneladas.

Da mesma forma, vém se intensificando rapidamente as ativida-
des de ostreicultura, através do cultivo da ostra-do-pacifico
(Crassostrea gigas), utilizando-se para tanto sementes produzidas
no Laboratério de Cultivo de Moluscos Marinhos da UFSC. Esta
espécie de ostra passou a ser muito utilizada no Brasil, em funcdo do
seu rapido crescimento. Além disso, experiéncias promissoras com a
ostra-do-mangue, ou nativa (Crassostrea rhizophorae), encontram-
se em estdgio experimental. Vale a pena ressaltar ainda que a expan-
sdo mais representativa da producdo de ostras ocorreu no periodo
1999/2000, concentrando-se principalmente no municipio de
Florianépolis. Na dltima safra, este municipio contribuiu com 83,3%
do volume total de ostras produzidas no conjunto do Estado de San-
ta Catarina, considerado hoje em dia o maior produtor de organis-
mos aquéticos cultivados do pais'?.

Todavia, apesar do inegdvel potencial socioecondmico contido
nestas experiéncias, o atual padrdo de desenvolvimento acelerado e
intensivo das praticas de maricultura no Estado ndo estd isento de
riscos. Possiveis impactos destrutivos do ponto de vista da pesquisa
socioambiental incluem, entre outros, distdrbios das comunidades
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naturais de fitoplancton, deposicdo de matéria orginica no fundo
das dreas de cultivo, contaminagdo genética de estoques selvagens,
introducdo de espécies que competem com as jd existentes e disse-
minam doengas nos estoques naturais e, finalmente, ameacas a sau-
de publica pelo fato dos cultivos serem realizados na auséncia de um
sistema realmente eficaz de monitoramento da qualidade das dguas e
dos produtos cultivados. Este tltimo aspecto tem sido colocado em
primeiro plano nos debates sobre politicas de fomento as atividades
de maricultura no Estado, onde comeca a ser melhor percebida a
magnitude dos riscos gerados pela presenca de metais e semi-me-
tais, substincias quimicas e bactérias.

Atualmente, as perspectivas de exportacdo dos cultivos para ou-
tros Estados permanecem dependentes da emissdo de um Certifica-
do de Inspecdo Federal (CIF). No caso da exportagdo para os merca-
dos europeu, norte-americano e japonés (NAFTA, Mercado Asidtico
e Mercado Comum Europeu), envolvendo paises que tém enfrenta-
do sérios problemas de contaminag@o por metais e semi-metais nas
ultimas décadas, exige-se, através da indicacdo dos niveis destes ele-
mentos nos produtos exportados, que os pardmetros de qualidade
analitica indicados nos rétulos sejam rigorosamente atendidos®.

Em conseqiiéncia, vem se impondo pouco a pouco a necessida-
de de se fazer frente a este novo contexto de intercambios comerciais
através de estudos especializados, com perfis inter e transdisciplinar.
No caso das avaliacdes de elementos traco, uma operagio que requer
instrumentagdo analitica moderna e controle de qualidade sofistica-
do, a consolidacio e disseminacdo deste tipo de pesquisa vem sendo
considerada de importancia fundamental para que profissionais das
areas de Quimica, Aqiiicultura, Bioquimica, Geociéncias e Ciéncias
Sociais, em parceria com representantes de empresas governamen-
tais e privadas e agentes do setor publico possam convergir na cria-
¢do de novos instrumentos juridicos e arranjos institucionais capa-
zes de minimizar os riscos socioambientais das praticas de maricultura
no futuro e favorecer, no presente, o atendimento de uma demanda
crescente por produtos dispondo de certificagdo de qualidade.
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Como se sabe, o Brasil continua a adotar como padrao de refe-
réncia para fins de certificagdo a Resolu¢io CONAMA n° 20 de 1986,
inserida na Lei n° 9.433, de 8 de janeiro de 1997. Esta tltima institui
a Politica Nacional de Recursos Hidricos e cria o Sistema Nacional
de Gerenciamento de Recursos Hidricos, mas responde apenas pela
normatizagdo dos niveis de metais totais*. A percep¢ao de suas limi-
tacdes face a nova realidade imposta pela globalizagdo dos circuitos
econdmicos e culturais vem se tornando cada vez mais nitida tanto
no ambiente académico quanto na drbita empresarial.

Neste sentido, seria importante ressaltar que em paises mundial-
mente reconhecidos pelo seu dinamismo na gestdo do setor de
maricultura, os niveis aceitdveis de micropoluentes no meio natural
sdo fixados de maneira rigorosa. Além da especificagdo de espécies
quimicas para os elementos de maior toxicidade, constata-se que os
niveis tolerados sdo bem inferiores aqueles permitidos pela legislacdo
em vigor no Brasil>”. Esta constatagéo torna-se relevante se levarmos
em conta que uma concentracio elevada de excrementos de moluscos
no fundo do mar pode vir a transformar as espécies quimicas geral-
mente encontradas nos ecossistemas costeiros e, eventualmente, de-
sencadear processos de eutrofizacdo devido a degradagdo sinergistica
do meio. Um exemplo expressivo desta espécie de dano socioambiental
estd representado na literatura técnica sobre a Bafa de Chesapeake?®,
onde as causas da dindmica de degradagdo ecossistémica foram
correlacionadas tanto a polui¢do induzida por nutrientes quanto a
superexploracio de ostras nativas através de coleta mecanica.

Por outro lado, devido a sua capacidade de bioconcentrar metais
trago e compostos organicos, certos organismos aquaticos vém sen-
do utilizados nos tltimos anos no monitoramento da poluicio em
ambientes costeiros. Concentragdes de contaminantes em tecidos de
mexilhdes e ostras dependem certamente do nivel de desenvolvi-
mento do organismo, da salinidade e da temperatura do meio e do
estagio de reproducdo ja alcancado. Constituem portanto bons indi-
cadores de biodisponibilidade®'.

A polui¢do por metais pesados estd associada, por um lado, a
metais presentes na forma dissolvida, ou com matéria particulada
em suspensdo na coluna de dgua; por outro, ao plancton, pelo fato
dos metais ingeridos pelos moluscos acumularem-se preferencial-
mente nos tecidos viscerais'*". Torna-se assim importante conhecer
a quantidade de metal na forma livre i0nica dissolvida que é,
freqiientemente, muito menor do que o contetido total'®!”. De acor-
do com Allen e Hansen'¢, a biodisponibilidade de um metal e, conse-
qlientemente, sua toxicidade dependem da forma quimica e fisica na
qual o metal se encontra. De fato, todos os equilibrios possiveis com
os diferentes ligantes presentes devem ser considerados, sendo que a
ligacdo de, por exemplo, cobre a matéria organica dissolvida ou a
material particulado pode diminuir sua biodisponibilidade'®. Trata-
se, portanto, de um problema extremamente complexo onde tanto o
equilibrio, quanto a cinética dos diferentes processos de adsorcao,
complexagdo dos diferentes processos que podem acontecer devem
ser considerados'®. Mesmo que estes valores sejam considerados
baixos - em elementos traco sdo levados em conta niveis de ppm - os
impactos do ponto de vista ecotoxicoldgico podem alcangar propor-
¢des surpreendentes!'®!8,

Em geral, espécies dissolvidas s@o aquelas que, por defini¢do,
passam através de uma membrana filtrante de tamanho nominal
< 0,45 um, na qual o material particulado ¢ retido. Desta forma os
resultados de elementos quimicos sdo analisados como presentes na
forma de espécies dissolvidas ou particuladas®.

As atividades antrépicas figuram no rol das mais importantes entra-
das de elementos trago tGxicos em dguas, sedimentos e biota®. Elevadas
concentragdes de Cd, Hg, Pb, e Sn e semi-metais, como As, poderdo
produzir efeitos nocivos sobre 0s proprios organismos aquaticos ou seus
predadores, uma vez que estes sdo biomagnificados na cadeia tréfica®.
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Analiticamente, devido a capacidade de andlise multielementar,
alta sensibilidade e medida da razdo isotdpica, o uso da espectrometria
de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)*
torna-se vantajosa para a solug¢@o de problemas encontrados em ma-
teriais bioldgicos de ambientes marinhos, no contexto de pesquisas
voltadas a abertura de novas op¢des de gestdo integrada e descentra-
lizada de atividades de maricultura®.

A determinacdo de elementos traco em dgua do mar torna-se
problematica pelo fato de existirem concentracdes elevadas de ele-
mentos da matriz>* (aproximadamente 0,5 M de NaCl), e uma
baixissima concentra¢@o de elementos trago®. Quando se utiliza ICP-
MS, a determinagdo direta é problemdtica, devido ao alto teor de
sélidos encontrado na matriz (em torno de 3% m/v, enquanto que o
espectrometro tolera no maximo 0,2%) e também as interferéncias
causadas por fons poliatdmicos provenientes de elementos como Ca,
Cl, Nae S. Além disso, existem riscos de supressdo da ioniza¢io, em
funcdo das concentracdes macigas de elementos alcalinos.

Na pesquisa realizada em trés zonas de cultivo na Ilha de Santa
Catarina, ao longo dos meses de abril e outubro nos anos de 1999 e
2000, a qualidade das dguas foi avaliada em termos da concentracio
de metais e semi-metais e da presenca de certos parametros fisico-
quimicos julgados relevantes face a problemdtica da pesquisa. Por
outro lado, a qualidade de mexilhdes Perna perna e ostras Crassostrea
gigas foi avaliada em termos da concentrag¢@o de elementos trago. A
determinag@o de metais e semi-metais foi empreendida usando-se a
vaporizagdo eletrotérmica (ETV) para a introdug¢do de amostras no
ICP-MS. Este acoplamento permite separar a maior parte da matriz
antes da introduc@o do analito no plasma, possibilitando assim a
andlise direta da dgua do mar*.

Finalmente, seria importante ressaltar que este diagndstico pre-
liminar estd inserido num programa de longo prazo de investigacdes
comparativas, orientadas no sentido da avaliacdo permanente e da
gestdo integrada e participativa de riscos de contaminag@o nas prati-
cas de maricultura desenvolvidas no litoral do Estado de Santa
Catarina. A abordagem de avaliacdo de riscos a saide humana foi
considerada tributdria de inovagdes metodoldgicas associadas aos
campos emergentes de pesquisa inter e transdisciplinar sobre avalia-
cdo de impactos socioambientais e gestdo comunitdria de recursos
naturais renovaveis®*?.

Pressupondo-se que as dimensdes do risco e da qualidade
socioambiental deveriam ser descritas, sempre que possivel, com a
ajuda de indicadores construidos através de procedimentos compati-
veis com a pesquisa empirica rigorosa, e apreendidas no nivel de sua
percepcao pelos diferentes atores sociais envolvidos - implicando, dessa
forma, o enfrentamento dos dilemas relacionados a fixa¢do de mar-
gens de risco socialmente aceitdveis, em contextos marcados por in-
certezas cientificas e controvérsias sociais, o roteiro metodoldgico
“standard” para o desenvolvimento deste ambicioso programa de in-
vestigagdo inclui: (1) a identificagdo precisa do amplo espectro de ris-
cos associados a maricultura; (2) a busca de caracterizaco precisa dos
mesmos, incluindo-se a identificagdo de suas causas estruturais e das
tendéncias provdveis de agravamento progressivo dos mesmos; (3) a
delimitacdo das margens socialmente aceitdveis de risco em cada con-
texto socioecoldgico, envolvendo estudos de percepcio e de atitudes
dos diferentes atores sociais face aos riscos atuais e potenciais de pro-
jetos e programas de maricultura, as modalidades usuais de regula-
mentagdo juridica de danos socioambientais e as disfun¢des dos siste-
mas de gestdo ambiental instituidos; e finalmente (4) a oferta de subsi-
dios visando consolidar e aperfeicoar as institui¢des voltadas a gestdo
democrdtica dos riscos identificados, envolvendo-se o desenho de op-
¢des alternativas de controle de qualidade dos produtos e a definicdo
de critérios para o monitoramento permanente dos processos produti-
vos, tendo em vista a minimizag@o dos riscos atuais e potenciais en-
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volvidos. Neste sentido, parte-se da premissa segundo a qual a busca
de garantia da qualidade dos produtos cultivados realizada de um pon-
to de vista efetivamente preventivo e pré-ativo passa, em ultima ins-
tancia, pela pesquisa de um novo paradigma de desenvolvimento regi-
onal e urbano®.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem

O Laboratério de Cultivo de Moluscos Marinhos da UFSC foi
responsdvel pela producdo de sementes de ostras da espécie
Crassostrea gigas, provenientes de trés diferentes periodos de
larvicultura em laboratério. Ao mesmo tempo, os pesquisadores as-
sociados assumiram os desafios ligados a coleta e seleciio de semen-
tes do mexilh@o Perna perna, utilizando-se para tanto os coletores
existentes na praia do Sambaqui.

As ostras de cada lote provinham da mesma larvicultura e tinham,
na época da montagem do lote, entre 4,0 e 5,5 cm. Por sua vez, o
tamanho dos mexilhdes oscilava entre 3,0 e 4,0 cm. Estas dimensoes
foram adotadas tendo em vista a necessidade de minimizar diferengas
nas taxas de crescimento e de mortalidade, permitindo assim que os
animais chegassem com seguranga ao tamanho comercial no espaco
de tempo de seis meses, entre o inicio do cultivo e a andlise de cada
lote. Além disso, os mexilhdes foram mantidos em cordas especificas
para este tipo de cultivo (feitas de polietileno e algodao), cujo compri-
mento oscilava entre 0,9 e 1,2 m, contendo cerca de 2,0 kg de semen-
tes (aproximadamente 600 animais). Em cada local selecionado foram
colocadas duas lanternas de ostras e trés cordas de mexilhdes, as quais
permaneceram no mar por um periodo de seis meses. Durante este
periodo, néo foi preciso realizar qualquer tipo de manejo com os me-
xilhdes. Quanto as ostras, foram submetidas a um regime semestral de
manejo para limpeza das lanternas.

Na Figura 1 estdo indicados os locais de cultivo, situados nas
proximidades da Ilha de Santa Catarina, a saber: na Enseada da
Pinheira, municipio de Palhoga, a 50 km de Floriandpolis (cultivo
realizado pela empresa Moluskus); na praia de Sambaqui (cultivo
realizado pela Associacdo dos Miticultores do Norte da Ilha); e fi-
nalmente na praia do Ribeirdo da Ilha (cultivo realizado pela Associ-
acdo dos Miticultores do Sul da Ilha). As coletas de mexilhdes e
ostras, 4gua do mar e sedimentos marinhos foram realizadas nos meses
de abril e outubro dos anos de 1999 e 2000.

Determinacfo de parametros fisico-quimicos da agua do mar

Para a determinacdo de temperatura, pH, salinidade e oxigénio
dissolvido (OD) foi utilizado um equipamento multiparametro
Multiline P4 WTW, sendo que as determinacdes foram realizadas in
loco. Os parametros relacionados a seguir foram determinados no
laboratério, sendo que as amostras de dgua foram obtidas com o
auxilio de uma garrafa “Nansen”, a saber: 1) determinacgdes de turbidez
usando um turbidimetro marca Lamote (modelo 2020); ii) matéria
particulada total (MPT), matéria organica (MOP) e matéria inorganica
em suspensdo (MIP) foram avaliados segundo a metodologia bésica
descrita em Strickland e Parsons®; iii) clorofila a, foi determinada
através do método fluorométrico®**'. Em todos os casos foram reali-
zadas trés medidas para cada local e dia de coleta.

Instrumentacio
As determinag¢des de metais e semi-metais foram realizadas num

espectrometro de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
ELAN 6000 da Perkin-Elmer SCIEX (Thornhill, Toronto, Canada).
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As condigdes de operacdo do espectrometro foram sempre ajustadas
apos a realizagdo de um teste, com o propésito de se obter a maxima
producio de fons M* e minima produgdo de sinal para M*, MO, e
fundo em m/z 220. Nebulizador de fluxo cruzado; cdmara de pré-
mistura do tipo Scott e uma bomba peristdltica modelo Gilson foram
usados para a nebulizacdo pneumadtica. Também foi usado um
vaporizador eletrotérmico HGA-600 MS, equipado com amostrador
automatico AS-60 da Perkin Elmer (Norwalk, USA) e usados tubos
de grafite recobertos piroliticamente (Perkin Elmer, n° 091 504).

Preparacio do material

Todos os frascos para acondicionamento das amostras e solu-
¢des e os materiais de vidro foram mantidos em 4cido nitrico 10%
v/v por no minimo 5 dias, ou em 4cido nitrico 1:1 por, no minimo,
24 h. Os reatores de poli(tetrafluoretileno) (PTFE), empregados na
digestdo 4cida, foram aquecidos com 4cido nitrico 1:1 no minimo
por 4 h. Gral de 4gata e o pistilo, usados para homogeneizar as amos-
tras reais, foram mergulhados em &cido nitrico 10% v/v por, no mi-
nimo, 48 h e lavados com dgua em abundancia.

Solucdes e reagentes

Para o preparo de todas as solucdes de calibragdo e para a
mineralizacdo das amostras foram utilizados reagentes com elevado
grau de pureza. Mais especificamente, o procedimento incluiu as
seguintes solugdes: solugdio padrdo multielementar Merck IV
(Darmstadt, Alemanha, n® 90392573) para preparar solugdes inter-
medidrias dos elementos Ag, Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn; solucio
padrao de Hg da Merck (n° 80309631); solucdes padrdo mono-
elementares de As, Se, Sne V da SPEX (Edison, NJ, USA, n°08831R,
10831DM, 01911K e 01921Q, respectivamente). Todas elas foram
preparadas com dgua com resistividade de 18 MQ.cm, obtida no sis-
tema Milli-Q (Millipore, Bedford, M.A., USA). O 4cido nitrico da
Carlo Erba (Milao, Italia, n® 408015) e o acido cloridrico da Merck
(n°334), empregados no preparo das solugdes, foram destilados abai-
x0 dos seus pontos de ebuli¢do em um destilador de quartzo da Hans
Kiirner Analysentechnik (Rosenheim, Alemanha).

Digestao das amostras

Para a andlise dos animais, treze individuos de cada espécie fo-
ram coletados em cada ponto e transportados imediatamente ao la-
boratério, em caixa de isopor com gelo. Em seguida, (1) para a lim-
peza da parte externa da concha foram retiradas as incrustagdes de
limo; (2) procedeu-se a pesagem do animal; (3) abriu-se o animal
com uma espdtula de ago inoxiddvel recoberta com teflon, liberan-
do-se a dgua intervalar; (4) retirou-se o animal da concha, para a
medicdo do peso da carne e, finalmente, (5) foram armazenadas as
amostras em potes de vidro etiquetados, a —85 °C.

Posteriormente, procedeu-se & homogeneizacdo da carne em gral
de dgata para se obter uma massa homogénea, retirando-se a dgua
intervalar mediante uma peneira de polietileno. Determinou-se a
umidade, colocando-se aliquotas de um a dois gramas da amostra,
em vidro de relégio previamente pesado, em dessecador contendo
dcido sulftrico.

Para a determinag@o de metais dissolvidos em dguas marinhas
superficiais foram coletadas 3 amostras de cada ponto em frascos de
polietileno. As amostras, tdo logo chegaram no laboratério, foram
filtradas em membrana Millipore de 0,45 um e s6 entdo acidificadas,
seguindo o procedimento do método 3010B da Environmental
Protection Agency, USA (EPA) e o protocolo dos métodos padroni-
zados para a andlise de metais". Posteriormente, foram analisadas
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por espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado com introdug@o da amostra por vaporizacio eletrotérmica
(ETV-ICP-MS)*, determinando-se diretamente As, Ag, Cr, Mn, Ni
e V. A calibracdo foi realizada com ajuste de matriz com padrdes
preparados em dgua do mar purificada, na qual elementos trago fo-
ram previamente removidos por troca idnica em coluna de silica
imobilizada com 8-hidroxiquinoleina. Para As, utilizou-se o0 método
da adic@o do analito®. Apds separagdo da matriz por complexagido/
sor¢do®? foram determinados Cd, Cu, Pb e Se, através de um sistema
de inje¢do em fluxo acoplado e usando-se calibracdo externa, sub-
metendo-se as solugdes de calibracdo ao mesmo procedimento de
separacdo. A exatiddo dos métodos foi comprovada pela andlise de
dgua do mar certificada NASS-5 “Seawater Reference Material for
Trace Metals” do National Research Council Canada. Na fracdo retida
no filtro, determinaram-se os metais e semi-metais em suspensao,
apos digestdo do filtro com 4cido nitrico diluido (1:1) sob aqueci-
mento em bloco digestor e a amostra levada ao volume original com
dgua de alta pureza. As amostras foram analisadas quantitativamente
por calibrag¢do externa, com a introducdo da amostra por nebulizagdo
pneumadtica. Para se verificar o balango das massas, 3 amostras inte-
grais de dgua do mar, acidificadas in sifu, foram tratadas de acordo
com o método 3030E da EPA, e a determinacdo dos metais e semi-
metais realizada por ICP-MS, da mesma maneira descrita para os
metais dissolvidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Métodos e técnicas

Em marc¢o de 2000 o Laboratério de Espectrometria Atomica da
UFSC iniciou seus trabalhos de registro da qualidade dos resultados
no ambito do Projeto AQUACON MedBas, desenvolvido no Institu-
to de Meio Ambiente da Comunidade Européia, Ispra (Itdlia). Parti-
cipou neste sentido dos exercicios de inter-calibragdo de resultados
analiticos para uma série de amostras. Esta participacdo pode ser
considerada de alta relevancia para um laboratdrio que trabalha com
amostras complexas e em niveis muito baixos (nivel trago), ja que
permite identificar e eliminar erros sistemadticos, os quais sdo dificeis
de serem percebidos dentro do mesmo ambiente laboratorial®!*3*%. Os
resultados obtidos pelo laboratério tiveram 6tima concordancia com
os valores médios relatados.

Mesmo assim, a metodologia analitica empregada na andlise de
moluscos e das dguas nos locais de cultivo foi previamente aplicada
a amostras certificadas para validagdo da metodologia. Os valores de
concentragdo obtidos para dgua de mar certificada NASS-5 tiveram
uma boa concordancia com os valores certificados. Para V o valor
nao ¢ certificado (Tabela 1).

Por sua vez, os valores obtidos para o “Oyster Tissue” (Tabela 2)
concordaram também com os valores certificados. Para o Sn o valor
ndo ¢é certificado. Segundo a prépria agéncia de certificacio, este
elemento ndo se distribui homogeneamente no tecido mole de
moluscos bivalves.

Parametros fisico-quimicos na agua do mar

Os parametros na Tabela 3 podem ser considerados como nor-
mais, quando comparados com a bibliografia disponivel internacio-
nalmente®33, De fato, o pH da dgua do mar situou-se em torno de
8,0 em todos os pontos de cultivo, sendo que a temperatura da mes-
ma variou de 18 a 27 °C entre os meses de abril e outubro. Os valores
de salinidade e oxigénio dissolvido podem ser considerados adequa-
dos e consistentes com uma regido em equilibrio**, e estéo de acor-
do com as temperaturas encontradas. A ampla faixa de variacdo des-

Quim. Nova

Tabela 1. Resultados da andlise de material certificado de agua do

mar*
Isétopo Valor certificado  Valor encontrado L.D
(ng.L) (ng.Lh (ug.Lh

Sy 1,2° 09 +0,1 0,06
3Cr 0,110+ 0,015 0,132 + 0,021 0,1
SMn 0,919 + 0,057 0,986 + 0,120 0,03
ONj 0,253 + 0,028 0,262 + 0,046 0,03
Cu 0,297 +0,046 0,240 + 0,074 0,03
BAs 1,27 £ 0,12 1,29 + 0,04 0,05
2Hg - 0,302 + 0,024 0,01
208pp 0,008 + 0,005 Nd¢ 0,003

* Amostra de material certificado de dgua do mar, NASS-5 (n=3) e
limites de deteccdo (L.D., 3s/a, onde s = desvio padrdo medido; a =
inclinagio da curva analitica, n=10); * Valor informado; © Nd = ndo
determinado.

Tabela 2. Resultados obtidos na andlise de material certificado de
ostra®

Isétopo Valor certificado  Valor encontrado L.D
(mg.kg") (mg.kg") (mgkg")
Sy 4,68 + 0,15 3,95 + 0,08 0,02
3Cr 1,43 + 0,46 1,52 £ 0,25 0,07
3Mn 123+1,5 10,2 + 0,1 0,6
ONj 225 + 044 2,49 + 0,04 0,06
Cu 66,3 +4,3 67,0 £ 0,8 0,01
Zn 850 + 49 824 + 54 0,2
BAs 14+12 12,8 £ 0,1 0,02
82Se 221 +0,24 2,26 + 0,53 0,2
7Ag 1,68 + 0,15 1,82 + 0,16 0,005
Cd 4,15 £ 0,38 4,44 £ 0,10 0,003
120Sn* 3 1,6 £0,3 0,002
208pph 0,371 £ 0,014 0,363 + 0,022 0,02

* Qyster Tissue SRM 1566a (n=3), limites de detecc¢do (L.D., 3s/a,
n=10)

tes pardmetros estd relacionada ao fato de se tratar de dreas localiza-
das nas proximidades da costa e com baixa profundidade (até 2 m).

Com relagdo ao material particulado total (MPT), salienta-se o
fato de que a maior parte se constitui de material inorganico. Este
dado € muito importante tendo-se em vista uma avaliacdo das possibi-
lidades que os locais selecionados oferecem para a continuidade das
atividades de aqiiicultura, no futuro. De fato, as regides costeiras pou-
co profundas e marcadas pela auséncia de correntes significativas que
respondem pela movimentagio intensa e constante das dguas podem
enfrentar dificuldades neste sentido. E sabido, por exemplo, que em
ambientes com pouca movimentagdo das dguas, mais de 50% da pro-
ducdo primdria chega a sedimentar-se através da coluna d‘dgua. Em
conseqiiéncia, a maior parte da matéria particulada orgénica é
mineralizada no sedimento, e os produtos de sua decomposi¢do aca-
bam retornando a coluna d‘4dgua. Assim o conhecimento da associa-
¢do dos metais com a matéria particulada ou sua presenga na forma
dissolvida torna-se relevante na caracterizagdo da provével origem deste
tipo de contaminag@o e na busca de estratégias para sua minimiza¢ao®.

Faixas de concentracio de metais e semi-metais na agua do mar

A Tabela 4 apresenta as faixas de concentragdo obtidas no decor-
rer dos quatro periodos de coletas realizadas, para elementos traco
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Tabela 3. Parametros fisico-quimicos de dgua do mar nos locais de cultivo e a variagdo ao longo do ano
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Abril 1999 Outubro 1999¢ MM 1999° Abril 2000 Outubro 20000 MM 2000°
SAMBAQUI
pH 7.7 (0,2) 8,2 (0,1) 7.7 - 8,5 8,1 (0,2) 8,1 (0,1) 8,0 - 8,5
Temp. (°C) 22,1 (0,2) 22,2 (0,3) 17.8- 28,1 23,2 (0,1) 21,8 (0,1) 143 - 27,2
0, (mg/L) 7,5 (0,2) 10,2 (0,1) 5,8-102 7,5 (0,1) 5.4 (0,2) 5,1-102
Salinidade (%o0) 33,1 (0,1) 34,0 (0,2) 30,2- 35,0 33,0 (0,2) 31,7 (0,1) 30,5 - 35,0
Turbidez 6,4 (0,8) 9.4 (0,7) 3,8-233 10,2 (0,3) 7.1 (2,7) 4,0 - 90,6
MPT (mg/L) 10,7 (0,7) 16,3 (2,1) 4.6 - 60,4 12,5 (2,2) 16,8 (1,5) 6,1-4238
MIP (mg/L) 9,1 (0,5) 14,2 (1,6) 4,1-514 10,6 (1,8) 15,1 (1,4) 5,1 -75,0
MOP (mg/L) 1,5 (0,2) 2,1 (0,5) 0,5-9,0 1,9 (0,4) 1,6 (0,1) 1,0-152
Clorofila a (ug/L) 4,8 (0,2) 3,2 (0,1) 1,8-8,3 5,5 (0,4) 4.4 (0,2) 1,1-7,0
RIBEIRAO
pH 7.8 (0,2) 8,2 (0,1) 7.5 - 8,5 8,2 (0,1) 7.5 (0,2) 7.5 - 8,3
Temp. (°C) 20,4 (0,1) 19,0 (0,2) 16,0- 29,7 22,3 (0,3) 23,5 (0,2) 13,5- 24,8
0, (mg/L) 7.8 (0,2) — 6,2 -10,2 7.8 (0,1) 8.3 (0,6) 2,7-89
Salinidade (%o0) 33,8 (0,1) — 29.9- 35,0 34,0 (0,5) 29,7 (0,1) 29.6- 34,8
Turbidez 5,7 (1,2) 7,5 (1,0) 2,2-85 3,3 (0,3) 3,8 (0,5) 1,0-7,9
MPT (mg/L) 7,2 (0,6) 12,2 (1,0) 2,5-139 5,9 (0,9) 9,9 (0,4) 3,3-372
MIP (mg/L) 6,5 (0,6) 10,5 (0.,8) 2,0 - 14,7 4,3 (0,8) 7.2 (0,4) 2,1-296
MOP (mg/L) 0,7 (0,2) 1,7 (0,2) 0,1-27 1,5 (0,1) 2,8 (0,1) 03-75
Clorofila a (ug/L) 1,3 (0,1) 3,1 (0,2) 1,3-6,0 2,8 (0,4) 5,8 (0,3) 0,7 -7,0
PINHEIRA
pH 8,3 (0,2) 8.2 (0,1) 7,5 -85 8,3 (0,2) 7,9 (0,1) 7,5 - 8,5
Temp. (°C) 21,6 (0,1) 20,8 (0,3) 15,6-26,7 21,5 (0,1) 20,2 (0,2) 14,9 - 22,7
0, (mg/L) 6,7 (0,2) 10,2 (0,3) 54-102 7,0 (0,2) 8,3 (0,5) 6,0 -8,7
Salinidade (%o0) 34,6 (0,1) 37,0 (0,2) 30,8 - 37,0 35,2 (0,1) 34,7 (0,2) 29,7 - 36,1
Turbidez 3,5 (0,2) 3,1 (1,2) 0,8 - 20,6 3,5 (0,4) 42 (1,2) 0,6 - 12,6
MPT (mg/L) 11,0 (5,5) 22,9 (17,6) 1,3 - 40,5 8,6 (1,7) 6.2 (1,6) 2,6 - 56,0
MIP (mg/L) 8.9 (4,5) 18,2 (13.4) 0,8 - 31,6 7,3 (1,8) 44 (0,4) 1,5 - 46,9
MOP (mg/L) 2,4 (0,7) 4.8 (4,1) 02-89 1,3 (0,1) 1,9 (0,3) 04-92
Clorofila a (ug/L) 1,3 (0,1) 2,1 (0,1) 0,7 - 5,1 1,6 (0,2) 2,4 (0,2) 0,5-7,6

2Valores médios e desvios padrdo (entre parénteses);  os valores de MM representam a minima e a mdxima na variagdo ao longo do ano, o

fundo foi sempre menor que 2 m; * MPT = matéria particulada total, MOP = matéria organica e MIP = matéria inorganica em suspensao.

Tabela 4. Faixas de concentra¢des de metais e semi-metais em agua
do mar nas quatro coletas realizadas e valores permitidos pelo
CONAMA’

Elemento Faixa encontrada Maiximo valor permitido
pg.L! pelo CONAMA
pg.L!
Arsénio 1,1 -2,4 50,0
Cadmio 0,01 - 0,15 5,0
Chumbo 0,1 -0,7 10,0
Cobre 0,4 -85 50,0
Cromo 0,7 -3,7 50,0
Manganés 04-9,0 100,0
Niquel 02-52 100,0
Selénio 0,05-13 10,0

na forma dissolvida em dgua do mar em todos as dreas de cultivo em
estudo. Nesta mesma tabela foram incluidos, para fins de compara-
¢do, os valores autorizados pelo CONAMA®* para o trabalho de ges-
tao de dguas Classe 5 (tipo de classificag@o para dguas salinas desti-
nadas a aqiiicultura). Seria importante observar que, para os metais e

o semi-metal As estudados, foram obtidos valores inferiores aos per-
mitidos pela legislacdo em vigor. No entanto, vale a pena ressaltar
que a legislagdo brasileira ndo faz referéncia a forma dos metais, ou
seja, ndo especifica se os resultados devem ser apresentados na for-
ma total, dissolvida ou na matéria em suspensao nas dguas em estu-
do. Permanece também pouco claro se os valores permitidos na Le-
gislacdto CONAMA N° 20, para estes elementos quimicos, podem
ser considerados superiores aqueles permitidos nas legislagdes da
maioria dos paises da Comunidade Européia e, também, Japao e Es-
tados Unidos, que jd passaram por problemas graves de contamina-
¢do de metais no passado. A médio e longo prazo serd necessdrio
compatibilizar a metodologia de andlise e legisla¢@o brasileira com a
de outros paises, em funcio das exigéncias de mercados econdmicos
globalizados. Cita-se, como exemplo, as normas reconhecidas pela
“Association of Official Analytical Chemists (AOAC)”, através das
quais as acdes de seguranca de qualidade sdo estabelecidas e os sis-
temas de qualidade sdo padronizados e reconhecidos (normas BS
5750/BS ENISO 9000, NAMAS M10, ISO Guide 25, EN 45001)*!.

A Tabela 5 permite visualizar os resultados da distribuicdo dos
metais nas fracdes dissolvida e particulada em todos os pontos de co-
leta de dados. A importancia dos dados fisico-quimicos pode ser ilus-
trada analisando-se o caso do Cu. A concentragdo de Cu em dguas de
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Quim. Nova

Tabela 5. Valores médios de concentragdo de elementos trago na fragdo dissolvida (D) e na fracdo particulado (P) da d4gua do mar, nas

diferentes regides em estudo.

As Cd Cr
D P P D P

Pinheira 2,4 +0,1 0,7 +0,1 0,11 = 0,03 0,22 + 0,01 0,7+0,1 5,106
Ribeirdo 1,8 0,1 1,11 £ 0,03 0,03 = 0,01 0,08 = 0,01 1,7+0,3 2,6 =04
Sambaqui 2,2+0,1 0,66 + 0,03 0,02 = 0,01 0,05 = 0,01 24+0,3 2404

Cu \% Mn
Pinheira 12+04 1,1 £0,1 0,9 +0,1 1,1 £0,1 44 04 19,8 = 0,1
Ribeirao 3,8+1,0 22 +0,2 1,7+ 0,1 22+0,2 9,1 +0,6 15,7+ 0,6
Sambaqui 1,3+0,2 5,103 3,7+0,5 5,1+0,3 3,5+0,2 14,7 £ 0,7

Ni Pb Se
Pinheira 0,27 = 0,06 0,3+0,1 0,32 + 0,07 0,8+0,2 1,0+0,2 2,3+0,7
Ribeirdo 0,24 + 0,05 0,3+0,1 0,4 +0,1 1,3+04 0,9 +0,2 2,0 +0,1
Sambaqui 2,8 +04 3,3+0,6 0,21 +0,04 0,27 0,08 1,2+0,2 1,8 0,3

* Amostra de dgua do mar de outubro de 2000 (n=6); resultados em pg.L"!

regides de estudrios encontra-se, geralmente, entre 0,2 a 100 ug.L",
sendo que em Santa Catarina, os valores observados nos diferentes
pontos de coleta e diferentes periodos do ano (Figura 2) sdo muito
menores que o teor maximo permitido pelo CONAMA, para aguas
catalogadas na classe 5 (50 pg.L"!, Tabela 3). Conhecendo-se as cons-
tantes de estabilidade para os diferentes equilibrios possiveis em dgua
do mar, pode-se calcular a distribui¢cdo de espécies quimicas, a qual é
fortemente controlada pelo pH. Em geral, as espécies mais abundan-
tes do cobre sao Cu(OH)Cl e Cu(OH), (aproximadamente 65% do Cu
total), sendo que o nivel de Cu(OH), aumenta de 18% do cobre total
em pH 7,0 a 90% em pH 8,6; enquanto que o CuCO, decresce de 30%
em pH 7,0 para menos de 0,1% em pH 8,6. Estes dados sdo relevantes
na medida em que afetam a biodisponibilidade e toxicidade do cobre
em ecossistemas marinhos, a qual é promovida por quelantes organi-
cos sintéticos soliiveis®. A andlise da Tabela 5 permite-nos constatar a
maior associagdo de Cu, Mn, Ni e Pb com a fragéo particulada, em
sintonia com os resultados apresentados na bibliografia disponivel 7243,
Trata-se de um resultado esperado, mas que indica a necessidade de se
verificar, em futuros trabalhos de avalia¢do, a presenca dos metais e
metaldides na fase sedimentdria dos locais de cultivo selecionados,
principalmente por causa da baixa profundidade e da falta de corren-
tes importantes nas dreas de cultivo.

84
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Concentraggo de Cu, ug.L"
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L L 1 L
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Figura 2. Representacdo dos teores médios e desvios padrdo (barras
verticais) de Cu em dgua do mar nos diferentes pontos de amostragem (M-
Pinheira B-Ribeirdo @-Sambaqui) em diferentes coletas (n=6)

Resultados das analises em moluscos

Quando comparados os niveis de Cu em mexilhdes e ostras, Ta-
bela 6 e Figura 3, percebe-se que as ostras acumulam este elemento
num fator de até 10 vezes mais que os mexilhdes em todos os pontos
de cultivo e datas de amostragem estudadas. O mesmo resultado foi
observado por O’Connor'? em trabalho com ostras Crassostrea
virginica e Ostrea sandvicensis e com mexilhdes Mytilus edulis e
Mpytilus californianus. Um comportamento semelhante é observado
para Cd e, também, Zn, que se acumulam mais em ostras, porém em
propor¢des menores, de 1,7 a 3,5 vezes (ver Tabela 6). Para Ni a
acumulacd@o ¢ maior no mexilhdo, sendo que esta diferenga chegou
até um fator de 10 vezes em Sambaqui, na coleta de outubro de 1999
e, na média, foi um fator de 5,7 vezes superior.

A Tabela 6 apresenta os valores encontrados (faixas de concen-
tragdo) em moluscos para metais e semi-metais e, inclui - para fins
comparativos - valores encontrados em outros programas de
monitoramento ambiental. Os dados representam os metais e semi-
metais em suas formas totais sendo que, em ambientes marinhos, os
principais fatores que influem nos processos que determinam o efei-
to dos metais e semi-metais sdo a hidrélise, a precipitacdo, a adsor¢ao
e a bioacumulago dos mesmos**. Assim, a toxicidade dos elemen-
tos metdlicos e semi-metais para a biota aqudtica ¢ significativamen-
te influenciada por varidveis abidticas como dureza, temperatura,
pH e salinidade da dgua, que afetam a distribui¢do de espécies, e
fatores bioldgicos como espécie, estdgio de vida, e diferencas poten-
ciais em sensibilidade da populacédo local**#*. Finalmente, é impor-
tante salientar que, em todos os casos, os teores encontrados estao
abaixo dos limites toleraveis citados em “Food and Drugs
Administration (FDA) Guidance Document” e sdo semelhantes aos
niveis descritos em outros programas de monitoramento criados no
cenario internacional (ver Tabela 6).

Com relacdo as formas quimicas presentes em ambientes mari-
nhos, as espécies Cr(III) e Cr(VI) merecem atencdo especial, ja que
podem existir em sitios onde os teores de matéria organica presentes
na dgua sio baixos®. O Cr(VI) encontrado na natureza é altamente
toxico e aparece com resultado de emissdes domésticas e industriais.
Geralmente € a espécie dissolvida mais estdvel e predominante na
dgua do mar sob condi¢cdes normais de oxigénio. De fato, Cr(IlI)
pode ser facilmente oxidado a Cr(VI) por 6xidos de manganés, nor-
malmente presentes nos sedimentos'”.

Por ultimo, o semi-metal As também merece destaque, em fun-
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Tabela 6. Faixa de valores determinados para alguns metais e semi-metais em moluscos (valores em mg.kg' de peso seco)

Costa USA'? Costa do Chile* Groelandia® Ilha de Santa Catarina Limite de tolerAncia
As 8,28 —-10,20 - 9,79 — 16,1 8,0-18,0 86*
(13,4)* (14,2)°
Cd 1,97 -32 2,1 -20,0 1,20 - 2,34 0,5-2,8 4%
(1,5)* (0,9)°
Cr - - 0,93 - 1,96 0,6 -5,0 13%*
(1,51 2.4)
Cu 94 — 1382 90 — 134 7,4 -10,5 1,7 -32,5 150%*
(20,0)* (6,5)°
Hg 0,09 - 0,12 0,04 - 0,13 0,05 -0,10 0,01 - 0,33 1*
(0,096)* (0,16)"
Mn - - 17,5 - 53,7
(43,3)* (32,1)°
Ni 1,64 — 2,13 - 0,5 -11,4 70*
(1,0) (5,7)°
Pb 0,42 - 2,20 - 0,89 — 2,50 0,1 -1,7 1,7*
(0,9)* (0,6)°
Se 2,27 - 3,25 - 3,22 - 5,56 1,6 — 4,6 30%*
(2,5 (3,1
Sn - - 0,01 - 0,07 250%*
(0,03)* (0,03)°
Zn 1633 — 2350¢ 200 - 233 66,5 - 117 40 — 580 250%%*

(353)* (100)°

2 Média geral para teores obtidos em tecido de ostra; ® média geral para teores obtidos em tecido de mexilhdo; © faixa obtida apenas em tecido
de ostra. Os limites de tolerancia para moluscos bivalves inicados de acordo com “Food and Drugs Administration (FDA) Guidance Docu-

ment*” (*¥) e ABIA% (*¥%),
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Figura 3. Média e desvio padrdo dos teores de Cu para mexilhoes e ostras
nos diferentes pontos de cultivo (A-Pinheira B-Ribeirdo @-Sambaqui) e
coletas realizadas (n=13 individuos x 3 replicatas por individuo). O teor
médio de umidade foi de 80%

¢do do seu grau de periculosidade quando presente na forma
inorganica. Como pode ser observado na Tabela 6, as concentracdes
de As detectadas neste estudo sdo similares aquelas encontradas em
outras dreas de cultivo mantidas em outros paises. Além disso, quan-
do comparamos os resultados encontrados com os limites de tole-
rancia encontrados na bibliografia disponivel, podemos concluir que
os primeiros permanecem nitidamente inferiores. Cabe salientar que
a tolerancia de ingestdo didria de arsénio estd baseada na exposicio
ao arsénio na forma inorganica. Porém, sabe-se que na maior parte
dos casos o0 arsénio existente em frutos do mar encontra-se na forma
organica. Apenas 10% do As total encontrado em organismos mari-
nhos apresenta-se na forma inorgénica®.

CONCLUSOES

Os resultados das andlises relativas a presenga de metais e semi-
metais, e os procedimentos normais de controle da qualidade anali-
tica foram submetidos a um exercicio inter-laboratorial. Cabe desta-
car que este exercicio é reconhecido pelos 6rgaos competentes como
uma dimensdo constitutiva do processo de certificacdo da qualidade
dos produtos obtidos através da maricultura. O trabalho realizado
gerou assim resultados que poderdo servir de base para estudos futu-
ros, orientados no sentido da defini¢do de uma legisla¢do especifica
para futuras atividades de maricultura sensiveis a problemadtica dos
riscos socioambientais no Brasil.

A técnica de espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado mostrou-se eficiente na determinagdo total
de metais presentes nas amostras selecionadas. Nas dguas do mar
submetidas a andlise, todos os teores de metais encontram-se abaixo
do limiar maximo permitido pela legislacdo brasileira (CONAMA)
para aguas de classe 5 (indicadas para atividades de aqiiicultura).

Em sintese, os riscos de contaminag@o de moluscos por metais e
semi-metais podem ser considerados, até o momento, pouco rele-
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vantes. Todavia, esta conclusdo deve ser considerada com reservas,
pelo fato de ndo ter sido ainda realizada uma avalia¢@o suplementar
sobre o estado atual dos sedimentos existentes nas dreas de cultivo
selecionadas. Além disso, ndo deveriam ser minimizados 0s riscos
atuais de contaminagdo dos cultivos por agentes bioquimicos e toxi-
cos, configurando um cendrio preocupante em termos de gestdo da
qualidade ambiental que poderd ser corroborado ou atenuado no
decorrer da préxima etapa do projeto.
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