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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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INTRODUÇÃO

A maricultura constitui atualmente um dos setores produtivos
mais dinâmicos do Estado de Santa Catarina. O cultivo de mexi-
lhões, por exemplo, foi introduzido em 1989 com base em pesquisas
experimentais realizadas pela Universidade Federal de Santa Catarina
e pela Associação de Crédito e Assistência Pesqueira de Santa Catarina
(ACARPESC, atualmente EPAGRI S/A). A espécie cultivada - Per-
na perna - é considerada o maior mitilídio brasileiro, podendo ser
encontrado em abundância na orla litorânea que se estende do Esta-
do do Espírito Santo ao de Santa Catarina1-2. Segundo Roczanski et
al.1, a safra obtida com cultivos desta espécie em 1999 chegou a
alcançar um patamar de 9.460 toneladas.

Da mesma forma, vêm se intensificando rapidamente as ativida-
des de ostreicultura, através do cultivo da ostra-do-pacífico
(Crassostrea gigas), utilizando-se para tanto sementes produzidas
no Laboratório de Cultivo de Moluscos Marinhos da UFSC. Esta
espécie de ostra passou a ser muito utilizada no Brasil, em função do
seu rápido crescimento. Além disso, experiências promissoras com a
ostra-do-mangue, ou nativa (Crassostrea rhizophorae), encontram-
se em estágio experimental. Vale a pena ressaltar ainda que a expan-
são mais representativa da produção de ostras ocorreu no período
1999/2000, concentrando-se principalmente no município de
Florianópolis. Na última safra, este município 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 aquáticos cultivados do país1,2.

 Todavia, apesar do inegável potencial socioeconômico contido
nestas experiências, o atual padrão de desenvolvimento acelerado e
intensivo das práticas de maricultura no Estado não está isento de
riscos. Possíveis impactos destrutivos do ponto de vista da pesquisa
socioambiental incluem, entre outros, distúrbios das comunidades

naturais de fitoplâncton, deposição de matéria orgânica no fundo
das áreas de cultivo, contaminação genética de estoques selvagens,
introdução de espécies que competem com as já existentes e disse-
minam doenças nos estoques naturais e, finalmente, ameaças à saú-
de pública pelo fato dos cultivos serem realizados na ausência de um
sistema realmente eficaz de monitoramento da qualidade das águas e
dos produtos cultivados. Este último aspecto tem sido colocado em
primeiro plano nos debates sobre políticas de fomento às atividades
de maricultura no Estado, onde começa a ser melhor percebida a
magnitude dos riscos gerados pela presença de metais e semi-me-
tais, substâncias químicas e bactérias.

Atualmente, as perspectivas de exportação dos cultivos para ou-
tros Estados permanecem dependentes da emissão de um Certifica-
do de Inspeção Federal (CIF). No caso da exportação para os merca-
dos europeu, norte-americano e japonês (NAFTA, Mercado Asiático
e Mercado Comum Europeu), envolvendo países que têm enfrenta-
do sérios problemas de contaminação por metais e semi-metais nas
últimas décadas, exige-se, através da indicação dos níveis destes ele-
mentos nos produtos exportados, que os parâmetros de qualidade
analítica indicados nos rótulos sejam rigorosamente atendidos3.

Em conseqüência, vem se impondo pouco a pouco a necessida-
de de se fazer frente a este novo contexto de intercâmbios comerciais
através de estudos especializados, com perfis inter e transdisciplinar.
No caso das avaliações de elementos traço, uma operação que requer
instrumentação analítica moderna e controle de qualidade sofistica-
do, a consolidação e disseminação deste tipo de pesquisa vem sendo
considerada de importância fundamental para que profissionais das
áreas de Química, Aqüicultura, Bioquímica, Geociências e Ciências
Sociais, em parceria com representantes de empresas governamen-
tais e privadas e agentes do setor público possam convergir na cria-
ção de novos instrumentos jurídicos e arranjos institucionais capa-
zes de minimizar os riscos socioambientais das práticas de maricultura
no futuro e favorecer, no presente, o atendimento de uma demanda
crescente por produtos dispondo de certificação de qualidade.
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Como se sabe, o Brasil continua a adotar como padrão de refe-
rência para fins de certificação a Resolução CONAMA no 20 de 1986,
inserida na Lei no 9.433, de 8 de janeiro de 1997. Esta última institui
a Política Nacional de Recursos Hídricos e cria o Sistema Nacional
de Gerenciamento de Recursos Hídricos, mas responde apenas pela
normatização dos níveis de metais totais4. A percepção de suas limi-
tações face à nova realidade imposta pela globalização dos circuitos
econômicos e culturais vem se tornando cada vez mais nítida tanto
no ambiente acadêmico quanto na órbita empresarial.

Neste sentido, seria importante ressaltar que em países mundial-
mente reconhecidos pelo seu dinamismo na gestão do setor de
maricultura, os níveis aceitáveis de micropoluentes no meio natural
são fixados de maneira rigorosa. Além da especificação de espécies
químicas para os elementos de maior toxicidade, constata-se que os
níveis tolerados são bem inferiores àqueles permitidos pela legislação
em vigor no Brasil5-7. Esta constatação torna-se relevante se levarmos
em conta que uma concentração elevada de excrementos de moluscos
no fundo do mar pode vir a transformar as espécies químicas geral-
mente encontradas nos ecossistemas costeiros e, eventualmente, de-
sencadear processos de eutrofização devido à degradação sinergística
do meio. Um exemplo expressivo desta espécie de dano socioambiental
está representado na literatura técnica sobre a Baía de Chesapeake8,
onde as causas da dinâmica de degradação ecossistêmica foram
correlacionadas tanto à poluição induzida por nutrientes quanto à
superexploração de ostras nativas através de coleta mecânica.

Por outro lado, devido à sua capacidade de bioconcentrar metais
traço e compostos orgânicos, certos organismos aquáticos vêm sen-
do utilizados nos últimos anos no monitoramento da poluição em
ambientes costeiros. Concentrações de contaminantes em tecidos de
mexilhões e ostras dependem certamente do nível de desenvolvi-
mento do organismo, da salinidade e da temperatura do meio e do
estágio de reprodução já alcançado. Constituem portanto bons indi-
cadores de biodisponibilidade9-14.

A poluição por metais pesados está associada, por um lado, a
metais presentes na forma dissolvida, ou com matéria particulada
em suspensão na coluna de água; por outro, ao plâncton, pelo fato
dos metais ingeridos pelos moluscos acumularem-se preferencial-
mente nos tecidos viscerais14,15. Torna-se assim importante conhecer
a quantidade de metal na forma livre iônica dissolvida que é,
freqüentemente, muito menor do que o conteúdo total16,17. De acor-
do com Allen e Hansen16, a biodisponibilidade de um metal e, conse-
qüentemente, sua toxicidade dependem da forma química e física na
qual o metal se encontra. De fato, todos os equilíbrios possíveis com
os diferentes ligantes presentes devem ser considerados, sendo que a
ligação de, por exemplo, cobre à matéria orgânica dissolvida ou a
material particulado pode diminuir sua biodisponibilidade16. Trata-
se, portanto, de um problema extremamente complexo onde tanto o
equilíbrio, quanto a cinética dos diferentes processos de adsorção,
complexação dos diferentes processos que podem acontecer devem
ser considerados18. Mesmo que estes valores sejam considerados
baixos - em elementos traço são levados em conta níveis de ppm - os
impactos do ponto de vista ecotoxicológico podem alcançar propor-
ções surpreendentes16,18.

Em geral, espécies dissolvidas são aquelas que, por definição,
passam através de uma membrana filtrante de tamanho nominal
< 0,45 µm, na qual o material particulado é retido. Desta forma os
resultados de elementos químicos são analisados como presentes na
forma de espécies dissolvidas ou particuladas19.

As atividades antrópicas figuram no rol das mais importantes entra-
das de elementos traço tóxicos em águas, sedimentos e biota20. Elevadas
concentrações de Cd, Hg, Pb, e Sn e semi-metais, como As, poderão
produzir efeitos nocivos sobre os próprios organismos aquáticos ou seus
predadores, uma vez que estes são biomagnificados na cadeia trófica21.

Analiticamente, devido à capacidade de análise multielementar,
alta sensibilidade e medida da razão isotópica, o uso da espectrometria
de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)22

torna-se vantajosa para a solução de problemas encontrados em ma-
teriais biológicos de ambientes marinhos, no contexto de pesquisas
voltadas à abertura de novas opções de gestão integrada e descentra-
lizada de atividades de maricultura23.

A determinação de elementos traço em água do mar torna-se
problemática pelo fato de existirem concentrações elevadas de ele-
mentos da matriz24 (aproximadamente 0,5 M de NaCl), e uma
baixíssima concentração de elementos traço25. Quando se utiliza ICP-
MS, a determinação direta é problemática, devido ao alto teor de
sólidos encontrado na matriz (em torno de 3% m/v, enquanto que o
espectrômetro tolera no máximo 0,2%) e também às interferências
causadas por íons poliatômicos provenientes de elementos como Ca,
Cl, Na e S. Além disso, existem riscos de supressão da ionização, em
função das concentrações maciças de elementos alcalinos.

Na pesquisa realizada em três 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 águas foi avaliada em termos da concentração
de metais e semi-metais e da presença de certos parâmetros físico-
químicos julgados relevantes face à problemática da pesquisa. Por
outro lado, a qualidade de mexilhões Perna perna e ostras Crassostrea
gigas foi avaliada em termos da concentração de elementos traço. A
determinação de metais e semi-metais foi empreendida usando-se a
vaporização eletrotérmica (ETV) para a introdução de amostras no
ICP-MS. Este acoplamento permite separar a maior parte da matriz
antes da introdução do analito no plasma, possibilitando assim a
análise direta da água do mar24.

Finalmente, seria importante ressaltar que este diagnóstico pre-
liminar está inserido num programa de longo prazo de investigações
comparativas, orientadas no sentido da avaliação permanente e da
gestão integrada e participativa de riscos de contaminação nas práti-
cas de maricultura desenvolvidas no litoral do Estado de Santa
Catarina. A abordagem de avaliação de riscos à saúde humana foi
considerada tributária de inovações metodológicas associadas aos
campos emergentes de pesquisa inter e transdisciplinar sobre avalia-
ção de impactos socioambientais e gestão comunitária de recursos
naturais renováveis26-29.

Pressupondo-se que as dimensões do risco e da qualidade
socioambiental deveriam ser descritas, sempre que possível, com a
ajuda de indicadores construídos através de procedimentos compatí-
veis com a pesquisa empírica rigorosa, e apreendidas no nível de sua
percepção pelos diferentes atores sociais envolvidos - implicando, dessa
forma, o enfrentamento dos dilemas relacionados à fixação de mar-
gens de risco socialmente aceitáveis, em contextos marcados por in-
certezas científicas e controvérsias sociais, o roteiro metodológico
“standard” para o desenvolvimento deste ambicioso programa de in-
vestigação inclui: (1) a identificação precisa do amplo espectro de ris-
cos associados à maricultura; (2) a busca de caracterização precisa dos
mesmos, incluindo-se a identificação de suas causas estruturais e das
tendências prováveis de agravamento progressivo dos mesmos; (3) a
delimitação das margens socialmente aceitáveis de risco em cada con-
texto socioecológico, envolvendo estudos de percepção 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-
mentação jurídica de danos socioambientais e as disfunções dos siste-
mas de gestão ambiental instituídos; e finalmente (4) a oferta de subsí-
dios visando consolidar e aperfeiçoar as instituições voltadas à gestão
democrática dos riscos identificados, envolvendo-se o desenho de op-
ções alternativas de controle de qualidade dos produtos e a definição
de critérios para o monitoramento permanente dos processos produti-
vos, tendo em vista a minimização 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 pró-ativo passa, em última ins-
tância, pela pesquisa de um novo paradigma de desenvolvimento regi-
onal e urbano28.

PARTE EXPERIMENTAL

Amostragem

O Laboratório de Cultivo de Moluscos Marinhos da UFSC foi
responsável pela produção de sementes de ostras da espécie
Crassostrea gigas, provenientes de três diferentes períodos de
larvicultura em laboratório. Ao mesmo tempo, os pesquisadores as-
sociados assumiram os desafios ligados à coleta e seleção de semen-
tes do mexilhão 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 mexilhões oscilava entre 3,0 e 4,0 cm. Estas dimensões
foram adotadas tendo em vista a necessidade de minimizar diferenças
nas taxas de crescimento e de mortalidade, permitindo assim que os
animais chegassem com segurança ao tamanho comercial no espaço
de tempo de seis meses, entre o início do cultivo e a análise de cada
lote. Além disso, os mexilhões foram mantidos em cordas específicas
para este tipo de cultivo (feitas de polietileno e algodão), 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 três cordas de mexilhões, as quais
permaneceram no mar por um período de seis meses. Durante este
período, não foi preciso realizar qualquer tipo de manejo com os me-
xilhões. Quanto às ostras, foram submetidas a um regime semestral de
manejo para limpeza das lanternas.

Na Figura 1 estão indicados os locais de cultivo, situados nas
proximidades da Ilha de Santa Catarina, a saber: na Enseada da
Pinheira, município de Palhoça, a 50 km de Florianópolis (cultivo
realizado pela empresa Moluskus); na praia de Sambaqui (cultivo
realizado pela Associação dos Miticultores do Norte da Ilha); e fi-
nalmente na praia do Ribeirão da Ilha (cultivo realizado pela Associ-
ação dos Miticultores do Sul da Ilha). As coletas de mexilhões e
ostras, água do mar e sedimentos marinhos foram realizadas nos meses
de abril e outubro dos anos de 1999 e 2000.

Determinação de parâmetros físico-químicos da água do mar

Para a determinação de temperatura, pH, salinidade e oxigênio
dissolvido (OD) foi utilizado um equipamento multiparâmetro
Multiline P4 WTW, sendo que as determinações foram realizadas in
loco. Os parâmetros relacionados a seguir foram determinados no
laboratório, sendo que as amostras de água foram obtidas com o
auxílio de uma garrafa “Nansen”, a saber: i) determinações de turbidez
usando um turbidímetro marca Lamote (modelo 2020); ii) matéria
particulada total (MPT), matéria orgânica (MOP) e matéria inorgânica
em suspensão (MIP) foram avaliados segundo a metodologia básica
descrita em Strickland e Parsons30; iii) clorofila a, foi determinada
através do método fluorométrico30,31. Em todos os casos foram reali-
zadas três medidas para cada local e dia de coleta.

Instrumentação

As determinações de metais e semi-metais foram realizadas num
espectrômetro de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
ELAN 6000 da Perkin-Elmer SCIEX (Thornhill, Toronto, Canada).

As condições de operação do espectrômetro foram sempre ajustadas
após a realização de um teste, com o propósito de se obter a máxima
produção de íons M+ e mínima produção de sinal para M++, MO, e
fundo em m/z 220. Nebulizador de fluxo cruzado; câmara de pré-
mistura do tipo Scott e uma bomba peristáltica modelo Gilson foram
usados para a nebulização pneumática. Também foi usado um
vaporizador eletrotérmico HGA-600 MS, equipado com amostrador
automático AS-60 da Perkin Elmer (Norwalk, USA) e usados tubos
de grafite recobertos piroliticamente (Perkin Elmer, no 091 504).

Preparação do material

Todos os frascos para acondicionamento das amostras e solu-
ções e os materiais de vidro foram mantidos em ácido nítrico 10%
v/v por no mínimo 5 dias, ou em ácido nítrico 1:1 por, no mínimo,
24 h. Os reatores de poli(tetrafluoretileno) (PTFE), empregados na
digestão ácida, foram aquecidos com ácido nítrico 1:1 no mínimo
por 4 h. Gral de ágata e o pistilo, usados para homogeneizar as amos-
tras reais, foram mergulhados em ácido nítrico 10% v/v por, no mí-
nimo, 48 h e lavados com água em abundância.

Soluções e reagentes

Para o preparo de todas as soluções de calibração e para a
mineralização das amostras foram utilizados reagentes com elevado
grau de pureza. Mais especificamente, o procedimento incluiu as
seguintes soluções: solução padrão multielementar Merck IV
(Darmstadt, Alemanha, no 90392573) para preparar soluções inter-
mediárias dos elementos Ag, Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn; solução
padrão de Hg da Merck (no 80309631); soluções padrão mono-
elementares de As, Se, Sn e V da SPEX (Edison, NJ, USA, no 08831R,
10831DM, 01911K e 01921Q, respectivamente). Todas elas foram
preparadas com água com resistividade de 18 MΩ.cm, obtida no sis-
tema Milli-Q (Millipore, Bedford, M.A., USA). O ácido nítrico da
Carlo Erba (Milão, Itália, no 408015) e o ácido clorídrico da Merck
(no 334), empregados no preparo das soluções, foram destilados abai-
xo dos seus pontos de ebulição em um destilador de quartzo da Hans
Kürner Analysentechnik (Rosenheim, Alemanha).

Digestão das amostras

Para a análise dos animais, treze indivíduos de cada espécie fo-
ram coletados em cada ponto e transportados imediatamente ao la-
boratório, em caixa de isopor com gelo. Em seguida, (1) para a lim-
peza da parte externa da concha foram retiradas as incrustações de
limo; (2) procedeu-se à pesagem do animal; (3) abriu-se o animal
com uma espátula de aço inoxidável recoberta com teflon, liberan-
do-se a água intervalar; (4) retirou-se o animal da concha, para a
medição do peso da carne e, finalmente, (5) foram armazenadas as
amostras em potes de vidro etiquetados, a –85 oC.

Posteriormente, procedeu-se à homogeneização da carne em gral
de ágata para se obter uma massa homogênea, retirando-se a água
intervalar mediante uma peneira de polietileno. Determinou-se a
umidade, colocando-se alíquotas de um a dois gramas da amostra,
em vidro de relógio previamente pesado, em dessecador contendo
ácido sulfúrico.

Para a determinação de metais dissolvidos em águas marinhas
superficiais foram coletadas 3 amostras de cada ponto em frascos de
polietileno. As amostras, tão logo chegaram no laboratório, foram
filtradas em membrana Millipore de 0,45 µm e só então acidificadas,
seguindo o procedimento do método 3010B da Environmental
Protection Agency, USA (EPA) e o protocolo dos métodos padroni-
zados para a análise de metais19. Posteriormente, foram analisadas
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Figura 1. Localização dos pontos de amostragem, áreas de cultivo nas proximidades da Ilha de Santa Catarina (* Pontos de coleta de moluscos: Pinheira;

Ribeirão da Ilha e Sambaquí)
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por espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado com introdução da amostra por vaporização eletrotérmica
(ETV-ICP-MS)32, determinando-se diretamente As, Ag, Cr, Mn, Ni
e V. A calibração foi realizada com ajuste de matriz com padrões
preparados em água do mar purificada, na qual elementos traço fo-
ram previamente removidos por troca iônica em coluna de sílica
imobilizada com 8-hidroxiquinoleína. Para As, utilizou-se o método
da adição do analito25. Após separação da matriz por complexação/
sorção32 foram determinados Cd, Cu, Pb e Se, através de um sistema
de injeção em fluxo acoplado e usando-se calibração externa, sub-
metendo-se as soluções de calibração ao mesmo procedimento de
separação. A exatidão dos métodos foi comprovada pela análise de
água do mar certificada NASS-5 “Seawater Reference Material for
Trace Metals” do National Research Council Canada. Na fração retida
no filtro, determinaram-se os metais e semi-metais em suspensão,
após digestão do filtro com ácido nítrico diluído (1:1) sob aqueci-
mento em bloco digestor e a amostra levada ao volume original com
água de alta pureza. As amostras foram analisadas quantitativamente
por calibração externa, com a introdução da amostra por nebulização
pneumática. Para se verificar o balanço das massas, 3 amostras inte-
grais de água do mar, acidificadas in situ, foram tratadas de acordo
com o método 3030E da EPA, e a determinação dos metais e semi-
metais realizada por ICP-MS, da mesma maneira descrita para os
metais dissolvidos.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Métodos e técnicas

Em março de 2000 o Laboratório de Espectrometria Atômica da
UFSC iniciou seus trabalhos de registro da qualidade dos resultados
no âmbito do Projeto AQUACON MedBas, desenvolvido no Institu-
to de Meio Ambiente da Comunidade Européia, Ispra (Itália). Parti-
cipou neste sentido dos exercícios de inter-calibração de resultados
analíticos para uma série de amostras. Esta participação pode ser
considerada de alta relevância para um laboratório que trabalha com
amostras complexas e em níveis muito baixos (nível traço), já que
permite identificar e eliminar erros sistemáticos, os quais são difíceis
de serem percebidos dentro do mesmo ambiente laboratorial3,19,33-35. Os
resultados obtidos pelo laboratório tiveram ótima concordância com
os valores médios relatados.

Mesmo assim, a metodologia analítica empregada na análise de
moluscos e das águas nos locais de cultivo foi previamente aplicada
a amostras certificadas para validação da metodologia. Os valores de
concentração obtidos para água de mar certificada NASS-5 tiveram
uma boa concordância com os valores certificados. Para V o valor
não é 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
não é certificado. Segundo a própria agência de certificação, este
elemento não se distribui homogeneamente no tecido mole de
moluscos bivalves.

Parâmetros físico-químicos na água do mar

Os parâmetros na Tabela 3 podem ser considerados como nor-
mais, quando comparados com a bibliografia disponível internacio-
nalmente36-38. De fato, o pH da água 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 ºC entre os meses de abril e outubro. Os valores
de salinidade e oxigênio dissolvido podem ser considerados adequa-
dos e consistentes com uma região em equilíbrio36-40, e estão de acor-
do com as temperaturas encontradas. A ampla faixa de variação des-

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

Com relação ao material particulado total (MPT), salienta-se o
fato de que a maior parte se constitui de material inorgânico. Este
dado é muito importante tendo-se em vista uma avaliação das possibi-
lidades que os locais selecionados oferecem para a continuidade das
atividades de aqüicultura, no futuro. De fato, as regiões costeiras pou-
co profundas e marcadas pela ausência de correntes significativas que
respondem pela movimentação intensa e constante das águas podem
enfrentar dificuldades neste sentido. É sabido, por exemplo, que em
ambientes com pouca movimentação das águas, mais de 50% da pro-
dução primária chega a sedimentar-se através da coluna d‘água. Em
conseqüência, a maior parte da matéria particulada orgânica é
mineralizada no sedimento, e os produtos de sua decomposição aca-
bam retornando à coluna d‘água. Assim o conhecimento da associa-
ção dos metais com a matéria particulada ou sua presença na forma
dissolvida torna-se relevante na caracterização da provável origem deste
tipo de contaminação e na busca de estratégias para sua minimização38.

Faixas de concentração de metais e semi-metais na água do mar

A Tabela 4 apresenta as faixas de concentração obtidas no decor-
rer dos quatro períodos de coletas realizadas, para elementos traço

Tabela 1. Resultados da análise de material certificado de água do
mara

Isótopo Valor  certificado Valor  encontrado L. D
(µg.L-1) (µg.L-1) (µg.L-1)

51V 1,2b 0,9 ± 0,1 0,06
53Cr 0,110± 0,015 0,132 ± 0,021 0,1

55Mn 0,919 ± 0,057 0,986 ± 0,120 0,03
60Ni 0,253 ± 0,028 0,262 ± 0,046 0,03
65Cu 0,297 ±0,046 0,240 ± 0,074 0,03
75As 1,27 ± 0,12 1,29 ± 0,04 0,05

202Hg - 0,302 ± 0,024 0,01
208Pb 0,008 ± 0,005 Ndc 0,003

a Amostra de material certificado de água do mar, NASS-5 (n=3) e
limites de detecção (L.D., 3s/a, onde s = desvio padrão medido; a =
inclinação da curva analítica, n=10); b Valor informado; c Nd = não
determinado.

Tabela 2. Resultados obtidos na análise de material certificado de
ostraa

Isótopo Valor  certificado Valor  encontrado L. D
(mg.kg-1) (mg.kg-1) (mg.kg-1)

51V 4,68 ± 0,15 3,95 ± 0,08 0,02
53Cr 1,43 ± 0,46 1,52 ± 0,25 0,07

55Mn 12,3 ± 1,5 10,2 ± 0,1 0,6
60Ni 2,25 ± 0,44 2,49 ± 0,04 0,06
63Cu 66,3 ± 4,3 67,0 ± 0,8 0,01
66Zn 850 ± 49 824 ± 54 0,2
75As 14 ± 1,2 12,8 ± 0,1 0,02
82Se 2,21 ± 0,24 2,26 ± 0,53 0,2

107Ag 1,68 ± 0,15 1,82 ± 0,16 0,005
114Cd 4,15 ± 0,38 4,44 ± 0,10 0,003

120Sn* 3 1,6 ± 0,3 0,002
208Pb 0,371 ± 0,014 0,363 ± 0,022 0,02

a Oyster Tissue SRM 1566a (n=3), limites de detecção (L.D., 3s/a,
n=10)
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Tabela 3. Parâmetros físico-químicos de água do mar nos locais de cultivo e a variação ao longo do ano

Abril 1999a Outubro 1999a MM 1999b Abril 2000a Outubro 2000a MM  2000b

SAMBAQUÍ

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. (oC) 22,1 (0,2) 22,2 (0,3) 17,8- 28,1 23,2 (0,1) 21,8 (0,1) 14,3 - 27,2
O

2 
(mg/L) 7,5 (0,2) 10,2 (0,1) 5,8 - 10,2 7,5 (0,1) 5,4 (0,2) 5,1 - 10,2

Salinidade (%o) 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 - 23,3 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 - 42,8
MIP (mg/L) 9,1 (0,5) 14,2 (1,6) 4,1 - 51,4 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 - 15,2
Clorofila a (µg/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

RIBEIRÃO

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. (oC) 20,4 (0,1) 19,0 (0,2) 16,0- 29,7 22,3 (0,3) 23,5 (0,2) 13,5- 24,8
O

2 
(mg/L) 7,8 (0,2) — 6,2 - 10,2 7,8 (0,1) 8,3 (0,6) 2,7 - 8,9

Salinidade (%o) 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 - 8,5 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 - 13,9 5,9 (0,9) 9,9 (0,4) 3,3 - 37,2
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 - 29,6
MOP (mg/L) 0,7 (0,2) 1,7 (0,2) 0,1 - 2,7 1,5 (0,1) 2,8 (0,1) 0,3 - 7,5
Clorofila a (µg/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 - 8,5 8,3 (0,2) 7,9 (0,1) 7,5 - 8,5
Temp. (oC) 21,6 (0,1) 20,8 (0,3) 15,6-26,7 21,5 (0,1) 20,2 (0,2) 14,9 - 22,7
O

2 
(mg/L) 6,7 (0,2) 10,2 (0,3) 5,4 - 10,2 7,0 (0,2) 8,3 (0,5) 6,0 - 8,7

Salinidade (%o) 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) 4,2 (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) 4,4 (0,4) 1,5 – 46,9
MOP (mg/L) 2,4 (0,7) 4,8 (4,1) 0,2 - 8,9 1,3 (0,1) 1,9 (0,3) 0,4 - 9,2
Clorofila a (µg/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

a Valores médios e desvios padrão (entre parênteses); b os valores de MM representam a mínima e a máxima na variação ao longo do ano, o
fundo foi sempre menor que 2 m; c MPT = matéria particulada total, MOP = matéria orgânica e MIP = matéria inorgânica em suspensão.

Tabela 4. Faixas de concentrações de metais e semi-metais em água
do mar nas quatro coletas realizadas e valores permitidos pelo
CONAMA7

Elemento Faixa encontrada Máximo valor permitido
µg.L-1 pelo CONAMA

µg.L-1

Arsênio 1,1 – 2,4 50,0
Cádmio 0,01 – 0,15 5,0
Chumbo 0,1 – 0,7 10,0
Cobre 0,4 – 8,5 50,0
Cromo 0,7 – 3,7 50,0
Manganês 0,4 – 9,0 100,0
Níquel 0,2 – 5,2 100,0
Selênio 0,05 – 1,3 10,0

na forma dissolvida em água do mar em todos as áreas de cultivo em
estudo. Nesta mesma tabela foram incluídos, para fins de compara-
ção, os valores autorizados pelo CONAMA4 para o trabalho de ges-
tão de águas Classe 5 (tipo de classificação para águas salinas desti-
nadas à aqüicultura). Seria importante observar que, para os metais e

o semi-metal As estudados, foram obtidos valores inferiores aos per-
mitidos pela legislação em vigor. No entanto, vale a pena ressaltar
que a legislação brasileira não faz referência à forma dos metais, ou
seja, não especifica se os resultados devem ser apresentados na for-
ma total, dissolvida ou na matéria em suspensão nas águas em estu-
do. Permanece também pouco claro se os valores permitidos na Le-
gislação CONAMA No 20, para estes elementos químicos, podem
ser considerados superiores àqueles permitidos nas legislações da
maioria dos países da Comunidade Européia e, também, Japão e Es-
tados Unidos, que já passaram por problemas graves de contamina-
ção de metais no passado. A médio e longo prazo será necessário
compatibilizar a metodologia de análise e legislação brasileira com a
de outros países, em função das exigências de mercados econômicos
globalizados. Cita-se, como exemplo, as normas reconhecidas pela
“Association of Official Analytical Chemists (AOAC)”, através das
quais as ações de segurança de qualidade são estabelecidas e os sis-
temas de qualidade são padronizados e reconhecidos (normas BS
5750 / BS EN ISO 9000, NAMAS M10, ISO Guide 25, EN 45001)3,41.

A Tabela 5 permite visualizar os resultados da distribuição dos
metais nas frações dissolvida e particulada em todos os pontos de co-
leta de dados. A importância dos dados físico-químicos pode ser ilus-
trada analisando-se o caso do Cu. A concentração de Cu em águas de
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Tabela 5. Valores médios de concentração de elementos traço na fração dissolvida (D) e na fração particulado (P) da água do mar, nas
diferentes regiões em estudo.a

As Cd Cr
D P D P D P

Pinheira 2,4 ± 0,1 0,7 ± 0,1 0,11 ± 0,03 0,22 ± 0,01 0,7 ± 0,1 5,1 ± 0,6
Ribeirão 1,8 ± 0,1 1,11 ± 0,03 0,03 ± 0,01 0,08 ± 0,01 1,7 ± 0,3 2,6 ± 0,4
Sambaqui 2,2 ± 0,1 0,66 ± 0,03 0,02 ± 0,01 0,05 ± 0,01 2,4 ± 0,3 2,4 ± 0,4

Cu V Mn
Pinheira 1,2 ± 0,4 1,1 ± 0,1 0,9 ± 0,1 1,1 ± 0,1 4,4 ± 0,4 19,8 ± 0,1
Ribeirão 3,8 ± 1,0 2,2 ± 0,2 1,7 ± 0,1 2,2 ± 0,2 9,1 ± 0,6 15,7 ± 0,6
Sambaqui 1,3 ± 0,2 5,1 ± 0,3 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
Ribeirão 0,24 ± 0,05 0,3 ± 0,1 0,4 ± 0,1 1,3 ± 0,4 0,9 ± 0,2 2,0 ± 0,1
Sambaqui 2,8 ± 0,4 3,3 ± 0,6 0,21 ± 0,04 0,27 ± 0,08 1,2 ± 0,2 1,8 ± 0,3

a Amostra de água do mar de outubro de 2000 (n=6); resultados em µg.L-1

Figura 2. Representação dos teores médios e desvios padrão (barras

verticais) de Cu em água do mar nos diferentes pontos de amostragem ( -
Pinheira -Ribeirão -Sambaquí) em diferentes coletas (n=6)

regiões de estuários encontra-se, geralmente, entre 0,2 a 100 µg.L-1,
sendo que em Santa Catarina, os valores observados nos diferentes
pontos de coleta e diferentes períodos do ano (Figura 2) são muito
menores que o teor máximo permitido pelo CONAMA, para águas
catalogadas na classe 5 (50 µg.L-1, Tabela 3). Conhecendo-se as cons-
tantes de estabilidade para os diferentes equilíbrios possíveis em água
do mar, pode-se calcular a distribuição de espécies químicas, a qual é
fortemente controlada pelo pH. Em geral, as espécies mais abundan-
tes do cobre são Cu(OH)Cl e Cu(OH)

2
 (aproximadamente 65% do Cu

total), sendo que o nível de Cu(OH)
2
 aumenta de 18% do cobre total

em pH 7,0 a 90% em pH 8,6; enquanto que o CuCO
3
 decresce de 30%

em pH 7,0 para menos de 0,1% em pH 8,6. Estes dados são relevantes
na medida em que afetam a biodisponibilidade e toxicidade do cobre
em ecossistemas marinhos, a qual é promovida por quelantes orgâni-
cos sintéticos solúveis42. A análise da Tabela 5 permite-nos constatar a
maior associação de Cu, Mn, Ni e Pb com a fração particulada, em
sintonia com os resultados apresentados na bibliografia disponível17,20,43.
Trata-se de um resultado esperado, mas que indica a necessidade de se
verificar, em futuros trabalhos de avaliação, a presença dos metais e
metalóides na fase sedimentária dos locais de cultivo selecionados,
principalmente por causa da baixa profundidade e da falta de corren-
tes importantes nas áreas de cultivo.

Resultados das análises em moluscos

Quando comparados os níveis de Cu em mexilhões 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 mexilhões em todos os pontos
de cultivo e datas de amostragem estudadas. O mesmo resultado foi
observado por O’Connor12 em trabalho com ostras Crassostrea
virginica e Ostrea sandvicensis e com mexilhões Mytilus edulis e
Mytilus californianus. Um comportamento semelhante é observado
para Cd e, também, Zn, que se acumulam mais em ostras, porém em
proporções menores, de 1,7 a 3,5 vezes (ver Tabela 6). Para Ni a
acumulação é maior no mexilhão, sendo que esta diferença chegou
até um fator de 10 vezes em Sambaquí, 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-
tração) 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 são a hidrólise, a precipitação, a adsorção
e a bioacumulação dos mesmos38,40. Assim, a toxicidade dos elemen-
tos metálicos e semi-metais para a biota aquática é significativamen-
te influenciada por variáveis abióticas como dureza, temperatura,
pH e salinidade da água, que afetam a distribuição de espécies, e
fatores biológicos como espécie, estágio de vida, e diferenças poten-
ciais em sensibilidade da população local40,42. Finalmente, é impor-
tante salientar que, em todos os casos, os teores encontrados estão
abaixo dos limites toleráveis citados em “Food and Drugs
Administration (FDA) Guidance Document” e são semelhantes aos
níveis descritos em outros programas de monitoramento criados no
cenário internacional (ver Tabela 6).

Com relação às formas químicas presentes em ambientes mari-
nhos, as espécies Cr(III) e Cr(VI) merecem atenção especial, já que
podem existir em sítios onde os teores de matéria orgânica presentes
na água são baixos45. O Cr(VI) encontrado na natureza é altamente
tóxico e aparece com resultado de emissões domésticas e industriais.
Geralmente é a espécie dissolvida mais estável e predominante na
água do mar sob condições normais de oxigênio. De fato, Cr(III)
pode ser facilmente oxidado a Cr(VI) por óxidos de manganês, nor-
malmente presentes nos sedimentos17.

Por último, 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-1 de peso seco)

Costa USA1,22 Costa do Chile24 Groelândia25 Ilha de  Santa Catarina Limite de tolerância

As 8,28 –10,20 - 9,79 – 16,1 8,0 – 18,0  86*
(13,4)a (14,2)b

Cd 1,97 – 3,2 2,1 – 20,0 1,20 – 2,34 0,5 – 2,8  4*
(1,5)a (0,9)b

Cr - - 0,93 – 1,96 0,6 – 5,0  13*
(1,5)a (2,4)b

Cu 94 – 138a 90 – 134 7,4 – 10,5 1,7 – 32,5  150**
(20,0)a (6,5)b

Hg 0,09 – 0,12 0,04 – 0,13 0,05 – 0,10 0,01 – 0,33  1*
(0,096)a (0,16)b

Mn - - - 17,5 – 53,7
(43,3)a (32,1)b

Ni 1,64 – 2,13 - - 0,5 –11,4  70*
(1,0)a (5,7)b

Pb 0,42 – 2,20 - 0,89 – 2,50 0,1 – 1,7  1,7*
(0,9)a (0,6)b

Se 2,27 – 3,25 - 3,22 – 5,56 1,6 – 4,6  30**
(2,5)a (3,1)b

Sn - - - 0,01 – 0,07  250**
(0,03)a (0,03)b

Zn 1633 – 2350c 200 – 233 66,5 – 117 40 – 580  250**
(353)a (100)b

a Média geral para teores obtidos em tecido de ostra; b média geral para teores obtidos em tecido de mexilhão; c faixa obtida apenas em tecido
de ostra. Os limites de tolerância para moluscos bivalves inicados de acordo com “Food and Drugs Administration (FDA) Guidance Docu-
ment44” (*) e ABIA46 (**).

Figura 3. Média e desvio padrão dos teores de Cu para mexilhões e ostras

nos diferentes pontos de cultivo ( -Pinheira -Ribeirão -Sambaquí) e

coletas realizadas (n=13 indivíduos x 3 replicatas por indivíduo). O teor
médio de umidade foi de 80%

ção do seu grau de periculosidade quando presente na forma
inorgânica. Como pode ser observado na Tabela 6, as concentrações
de As detectadas neste estudo são similares àquelas encontradas em
outras áreas de cultivo mantidas em outros países. Além disso, quan-
do comparamos os resultados encontrados com os limites de tole-
rância encontrados na bibliografia disponível, podemos concluir que
os primeiros permanecem nitidamente inferiores. Cabe salientar que
a tolerância de ingestão diária de arsênio está baseada na exposição
ao arsênio na forma inorgânica. Porém, sabe-se que na maior parte
dos casos o arsênio existente em frutos do mar encontra-se na forma
orgânica. Apenas 10% do As total encontrado em organismos mari-
nhos apresenta-se na forma inorgânica44.

CONCLUSÕES

Os resultados das análises relativas à presença de metais e semi-
metais, e os procedimentos normais de controle da qualidade analí-
tica foram submetidos a um exercício inter-laboratorial. Cabe desta-
car que este exercício é reconhecido pelos órgãos competentes como
uma dimensão constitutiva do processo de certificação da qualidade
dos produtos obtidos através da maricultura. O trabalho realizado
gerou assim resultados que poderão servir de base para estudos futu-
ros, orientados no sentido da definição de uma legislação específica
para futuras atividades de maricultura sensíveis à problemática dos
riscos socioambientais no Brasil.

A técnica de espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado mostrou-se eficiente na determinação total
de metais presentes nas amostras selecionadas. Nas águas do mar
submetidas à análise, todos os teores de metais encontram-se abaixo
do limiar máximo permitido pela legislação brasileira (CONAMA)
para águas de classe 5 (indicadas para atividades de aqüicultura).

Em síntese, os riscos de contaminação de moluscos por metais e
semi-metais podem ser considerados, até o momento, pouco rele-
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vantes. Todavia, esta conclusão deve ser considerada com reservas,
pelo fato de não ter sido ainda realizada uma avaliação suplementar
sobre o estado atual dos sedimentos existentes nas áreas de cultivo
selecionadas. Além disso, não deveriam ser minimizados os riscos
atuais de contaminação dos cultivos por agentes bioquímicos e tóxi-
cos, configurando um cenário preocupante em termos de gestão da
qualidade ambiental que poderá ser corroborado ou atenuado no
decorrer da próxima etapa do projeto.
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