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Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar as concentragdes dos elementos tragos, tais como: cadmio, chumbo, cobre, zinco e
niquel no sedimento e em ostras da espécie Crassostrea brasiliana (molusco bivalve bastante abundante e de grande valor
econdmico para regido) e tendo em consideragdo que a escolha destes compartimentos da natureza podem refletir condi-
¢Oes pontuais do ambiente e, a partir de entdo, diagnosticar a qualidade para cultivo nesta regidao, em especial em relacao
a seguridade alimentar e, ainda, prever, em longo e médio prazo, os efeitos de possiveis perturbagdes. O Pb, em relagdo
aos outros metais analisados, predominou 75% dos pontos amostrados, sendo sua distribuicao superficial de 0,137 +
0,015; 0,127 + 0,006; 0,127 + 0,015 e 0,030 + 0,052 ppm, para ordem de pontos amostrados. Ja as concentragdes nas
ostras obedeceram a seguinte ordem Zn> Pb> Cu> Ni, estando o Cd ausente em todas as amostras coletadas.
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Abstract

The objective of this study was to evaluate the concentrations of trace elements, such as cadmium, lead, copper, zinc and
nickel in sediments and oysters of the species Crassostrea brasiliana (bivalve quite abundant and of great economic value to
the region) and taking into account that the choice of these nature may reflect specific environmental conditions and, from
then on, diagnose quality for cultivation in this region, in particular in relation to food security and still provide for long and
medium-term effects of disturbances. The Pb, relative to other metals analyzed, 75% of the sampled points predominated and
their surface distribution 0.137 + 0.015; 0.127 + 0.006; 0.127 + 0.015 and 0.030 + 0.052 ppm, for order of points sampled.
Already the concentration in oysters followed in the order Zn > Cu > Pb > Ni and Cd missing in all the samples collected
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INTRODUCAO

A regido estuarina Lagunar Iguape-Cana-
neia-Paranagua é considerada pela IUNC (Uniao
Internacional para a Conservacao da Natureza)
como o terceiro estudrio do mundo em termos
de produtividade primdria e bercario das es-
pécies do Atlantico. A grande Bacia do Ribei-
ra abrange uma area de 24.980 km?, dos quais
39% pertencem ao Estado do Parand e 61% ao
Estado de Sao Paulo (Brasil) (Figura 1), conside-

rada uma area de relevante interesse ambiental,
sendo esse um dos principais contribuintes de
agua doce para regido até desaguar no Ocea-
no Atlantico. A regido integra, ainda, a Reserva
da Biofera da Mata Atlantica e compoe vdrias
unidades de conservacdo, como a ‘Area de Pro-
tecao Ambiental Federal de Cananéia, Iguape e
Peruibe’, a ‘Area de Protecio Ambiental Estadu-
al de Ilha Comprida’, a ‘Estacao Ecoldgica dos
Chauas’, o 'Parque Estadual da Ilha do Cardoso’
e a ‘Reserva Extrativista do Mandira’".

Figura 1. Localizacdo do estuario de Cananeia no litoral sul do Estado de Sao Paulo (Brasil)
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Os setores sul e norte desse complexo es-
tuarino estdo sujeitos a diferentes pressdoes an-
tropicas, de origens diversas. Historicamente, na
regido norte, destaca-se a poluicao causada pelas
atividades de mineracao datando do inicio do
século XVII, sendo que dois séculos depois hou-
ve uma intensificacdo da exploracao em relagao
ao Pb, tendo como cenério de fundo a Primeira
Grande Guerra. Esse fato foi observado pela pri-
meira vez por Tessler, et al?, quando na andlise do
sedimento foram identificadas a presenca de me-
tais como Zn, Fe, Cu e Pd, estando o Pb presente

na agua em niveis até 730 vezes superiores ao
limite maximo recomendado para a preservacao
da vida aqudtica. Em relagcdo ao sedimento, foi
registrado o teor de 2.560 pg/g, ultrapassando em
cerca de 164 vezes o limite estabelecido, qua-
lificando-se, assim, o ambiente como altamente
poluido®.

O setor sul, foco principal do nosso estudo,
incluem as aguas do Estuario de Cananeia. Es-
sas estao enquadradas na Resolucio CONAMA
n. 357, de 2005%, que define aguas salobras da
Classe Especial, que sdao destinadas a preser-



vacdo dos ambientes aquaticos em unidade de
conservacao e da Classe 1, as quais podem ser
destinadas, entre outros, a criacdo natural e/ou
intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a
alimentacdo humana. As aguas destinadas a tal
fim promovem o desenvolvimento por meio do
cultivo, como é ébvio, e, indiretamente, promo-
vem a conservacao da biodiversidade, ja que se
mostra como uma prdatica viavel na redugdo da
pressao sobre os estudrios em relagdo a coleta
desordenada, funcionando como importante ge-
rador de renda e assumindo um papel de desta-
que em dimensdo social, garantindo o sustento
de muitas comunidades ribeirinhas que possuem
areas propicias para tal fim.

Sabe-se que até atingir o oceano, pelo seu
grande volume de agua, qualquer contamina-
cdo tende a ser diluida, e, com isso, os prejuizos
podem ser diminuidos, porém nao ha duavida de
que os metais, por ndo serem biodegradaveis,
podem causar risco, principalmente por serem
facilmente incorporados a cadeia alimentar e
tonarem-se toxicos aos organismos vivos quan-
do ultrapassam determinadas concentragoes™®.
Levando essa informacdo em consideracdo e sa-
bendo que a regido de Cananeia é considerada
uma area de exceléncia em pesca e utilizada para
fins de aquicultura, principalmente no cultivo da
ostricultura®. Por esse motivo, o objetivo deste es-
tudo foi avaliar as concentracdes dos elementos
tracos, tais como: cadmio, chumbo, cobre, zin-
co e niquel no sedimento e em ostras da espécie
Crassostrea brasiliana (molusco bivalve bastante
abundante e de grande valor econdémico para
regido) e tendo em consideragdo que a escolha
desses compartimentos da natureza podem re-
fletir condigdes pontuais do ambiente e, a partir
de entdo, diagnosticar a qualidade para cultivo
nessa regido, em especial em relacdo a segurida-
de alimentar e, ainda, prever, em longo e médio
prazo, os efeitos de possiveis perturbagdes.

METODO

Area de estudo

Na regido de Cananeia-SP, a ostreicultura
conta com a fecundabilidade natural da ostra,
retirando as sementes das raizes do mangue e

levando-as para os tabuleiros de engorda. O peri-
odo de desova da Crassostrea brasileira ocorre na
primavera, mesmo periodo de coleta das amos-
tras para este estudo. Conhecidos como Mar de
Dentro, os escuros canais de dgua salobra que se
estendem a perder de vista por entre as ilhas dessa
regido sao o resultado do encontro das aguas sal-
gadas do mar com os riachos que brotam no co-
racdo da Mata Atlantica ricas em plancton, fonte
de alimento natural da ostra. A natureza de fundo
desses manguezais é composta do acimulo de
massa organica proveniente das florestas e lama
preta de material fino depositado em areas onde
a dinamica estuarina ndo é intensa. Esse substrato
serve para o desenvolvimento do mangue e de
uma vasta fauna de crustaceos e moluscos.

As amostras foram coletadas no periodo de
Dezembro de 2010 nas proximidades do Mar de
Cubatao, préximo a Cooperostra (Cooperativa de
Produtores de Ostras), com 4 pontos de coleta
definidos: Ilha da Casca (1), Retiro (2), Mandira
(3) e Itapitangui (4), locais com denso manguezal
e forte extrativismo de bivalves (Figura 1).

No campo, os sedimentos superficiais foram
amostrados mediante a utilizacdo de um amos-
trador do tipo Core (gravidade), com tubo de ace-
tato-butirado de celulose, sendo removidos para
analise os primeiros 5 cm do topo. A remogao foi
feita com o cuidado necessario para ndo destruir
o core do sedimento, tendo-se utilizado utensi-
lios ndo metalicos a fim de ndo contaminar os
sedimentos. Sob responsabilidade do Laboratério
de Quimica Analitica Ambiental (LQA) da Uni-
versidade Federal de Sergipe (UFS), a determi-
nacao dos metais foi realizada usando o método
proposto pela Agéncia de Protecdo Ambiental.
Segundo a EPA’, a dissolugdo da amostra foi rea-
lizada pela mistura de 4 ml de &cido nitrico (1:1),
10 mL de &cido cloridrico (1:5), com uma peque-
na porg¢ao da amostra ja em estado sélido previa-
mente seca a 60 °C (0,5 g) em um reator de PTFE.
O reator foi fechado e aquecido durante 30 min
a 95 °C e, em seguida, o reator foi arrefecido em
banho de gelo antes de ser aberto. A amostra foi,
entdo, filtrada em filtro de papel quantitativo fai-
xa preta, a componente aquosa transferida para
balao volumétrico de 50 mL, e o volume, com-
pletado com dgua ultrapura. Esses extratos foram
mantidos em frasco de polietileno previamente
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descontaminado para posterior andlise. Optou-se
por realizar uma digestao parcial, pois é sabido
que ela possibilita apenas a solubilizacao das for-
mas mais especificas do metal, excluindo o metal
do reticulo mineral. A determinagao da concen-
tragdo dos metais foi realizada empregando o
Espectrometro de Absor¢ao Atdmica com Chama
como fonte de atomizagdo (Shimadzu, modelo
AA-6800). No processo de digestdo, foram pre-
paradas trés solugdes controle (brancos) de modo
similar as amostras e para controle de qualidade
das andlises foram analisados juntamente com as
amostras o padrao de sedimentos certificado do
Rio — NCS DC 75304/China.

No periodo de coleta, foram encontrados
bivalves somente nos pontos 3 e 4, que foram co-
locados em sacos plasticos limpos e umedecidos
com agua do local, os quais foram lacrados, iden-
tificados, colocados em caixas de isopor com
gelo e levados ao laboratério. Depois de abertos
os bivalves, foram secos a 60 °C numa estufa de
circulagao de ar, até peso constante. O processo
de abertura foi semelhante ao de Jesus®, consis-
tindo na adigao de 10 mL de HNO, suprapuro, a
cerca de 0,5 g de tecido da ostra, com posterior
aquecimento a 60 °C por 2 horas, para destruicao
de gorduras resistentes. As solugdes de abertura
foram transferidas para balao volumétrico de 50

mL e completadas até a marca com agua ultrapu-
ra. A determinacdo da concentracdo dos metais
foi realizada empregando o Espectrometro de Ab-
sorcao Atomica com Chama como fonte de ato-
mizagao (Shimadzu, modelo AA-6800). No pro-
cesso de digestao, foram preparadas trés solugoes
brancos de modo similar as amostras para con-
trole de qualidade das analises. Foram analisados
juntamente com material de referéncia padrao de
tecido de ostra certificado 15 SRM (ostra tecidos
No. 1566b)°.

RESULTADOS

A Figura 2 apresenta a concentragao média
dos quatro metais vestigiais (Cu, Zn, Ni e Pb) nos
sedimentos superficiais coletados no estuario do
municipio de Cananeia. A andlise das concentra-
¢Oes dos metais revelou a auséncia de cadmio
em todos os pontos coletados. O Pb, em relagao
aos outros metais analisados, predominou em
75% dos pontos amostrados, sendo sua distribui-
¢ao superficial de 0,137 + 0,015; 0,127 + 0,006;
0,127 £ 0,015 e 0,030 + 0,052 ppm, para ordem
de pontos amostrados. Ja as figuras de 3 a 6 re-
presentam a bioacumulacdo de Pb nas ostras do
mangue, que sdao manejadas e comercializadas
na regido.

Figura 2. Distribuicdo da concentracdo dos metais em ppm no sedimento superficial do Estuario de

Cananeia-SP
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Figura 3. Distribuicao da concentracao de Chum-
bo em ppm nas ostras e no sedimento superficial
na localidade do Mandira, Cananeia-SP
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Figura 4. Distribuicao da concentracao de Chum-
bo em ppm nas ostras e no sedimento superficial
na localidade do Itapitangui, Cananeia-SP
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Figura 5. Distribuicao da concentracao de Chum-
bo em ppm nas ostras e no sedimento superficial
na localidade da Ilha da Casca, Cananeia-SP
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Figura 6. Distribuicao da concentragao de Chum-
bo em ppm nas ostras e no sedimento superficial
na localidade do Retiro, Cananeia-SP
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A Tabela 1 apresenta a média de concentracdo nas ostras coletadas nos locais de engorda de ostras
(Mandira, Itapitangui, Retiro e Ilha da Casca). Essas obedeceram a seguinte ordem Zn> Pb> Cu> Ni,

estando o Cd ausente em todas as amostras coletadas.

Tabela 1. Média de concentracdo nas ostras coletadas nos pontos 3 e 4 juntamente com os respectivos desvios

Metais (ppm)

Zn

Pb

Cu

Cd

Mandira

20,4 +9,9
0,236 + 0,0077
0,187 £ 0,11
n.d

n.d

Pontos de Amostragem

Itapitangui
24,1+9,8
0,233 £ 0,015
0,198 + 00,0015
0,0187 + 0,010

n.d

Ilha da Casca
22,3 +6,2
0,223 £ 0,010
0,180 = 0,0014
0,0102 = 0,011

n.d

Retiro

20,1 +£6,2
0,230 0,013
0,190 = 0,0012
0,0107 + 0,008

n.d
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DISCUSSAOQ

-

No Brasil, a ostreicultura é uma atividade
recente com registros desde 1934, tendo sua
comercializagdo fortemente difundida a partir
de 1971 nas regides Sudeste e Sul do Pais, mos-
trando uma forte consolidacao e ampliagao para
uma escala industrial. No inicio desse século, a
aquicultura brasileira apresentou um crescimento
anual com médias superiores a 22%, sendo que
o setor da ostreicultura ampliou suas produgoes
em mais de 50% de 2000 para 2001. As ostras de
maior importancia econébmica pertencem ao gé-
nero Crassostrea, devido ao valor alimenticio da
carne e do uso da concha como matéria-prima na
fabricagcao de produtos industriais e medicinais.
A ostra é considerada um organismo com alto va-
lor nutritivo devido ao teor de minerais (f6sforo,
calcio, ferro e iodo), glicogénio, vitaminas (A, B1,
B2, C e D) e proteinas, muito rica em proteinas e
vitaminas A, Be D’.

Eysink, et al®* avaliaram os niveis de conta-
minacdo por metais do rio Ribeira e do Comple-
x0 Estuarino Lagunar Iguape-Cananeia e cons-
tataram que o chumbo ultrapassou em até 550
e 100 vezes o limite recomendado para dgua e
sedimento, respectivamente. Mesmo ndo ha-
vendo evidéncia em relagdo a biomagnificagao
ao longo da cadeia tréfica®?, é sabido que uma
grande variedade de organismos aquaticos po-
dem assimilar e acumular altas concentragdes de
chumbo, sendo que o tempo de residéncia estd
relacionado a fase de absorcao.

Atualmente, em muitos paises, existem nor-
mas proprias criadas para uma melhor comercia-
lizacao de moluscos baseadas em analises micro-
biolégicas, tanto da dgua de cultivo quanto da
carne desses organismos. Em 1991, o Conselho
formado por paises integrantes da Comunidade
Econdmica Europeia (CE) criou uma planilha de
classificagdo das zonas de producdo de molus-
cos, baseada em anadlises do produto. Apesar do
aumento na producido e consumo no Brasil, a
legislacdo ainda possui pouca clareza e baseia-
-se apenas em padroes resultantes de analises
da dgua e no que se refere a produtos de pesca
em geral. Os valores limites estabelecidos pelo
Ministério da Saude para os metais Cd, Pb e Zn
sdo, respectivamente 1,0, 2,0, 50,0 ppm. Nao foi

detectado Cd nas amostras de ostras nos 4 pontos
de coleta. Os valores maximos de ocorréncia de
Pb e Zn nas amostras de ostra coletadas nas loca-
lidades de Mandira, Itapitangui, Ilha da Casca e
Retiro encontram-se abaixo dos limites maximos
preconizados pela legislacao brasileira (Portaria
n. 685/98 e Decreto n. 55871/6), 0,236 e 24,1
ppm, sendo o padrdo estabelecido de 2,0 mg/
kg e 50,0 mg/kg, respectivamente. O Cu e o Ni
também apresentaram valores abaixo dos limites
comparados aos demais indices gerais para os ni-
veis de contaminantes inorganicos em alimentos.

Devido a interacao dos bivalves com o sedi-
mento de manguezais e sua forte capacidade de
regularem a concentracdo interna de elementos
essenciais a partir de quantidades crescentes no
ambiente, eles podem ser considerados 6timos
biomonitores. Devido a importancia das ostras na
alimentacdo de populagdes costeiras, a avaliagao
dos teores de metais é de suma importancia so-
cial, principalmente pelo fato de tal bivalve vir
a ser muito mais consumido pela populagao em
geral do que outros mariscos, visto o crescente
comércio em torno dessa atividade.

E importante lembrar que, individualmen-
te ou em combinagdo, os fons metdlicos repre-
sentam um grande risco para o ambiente, sendo
considerados um dos mais importantes fatores de
poluicdo das dguas costeiras. Como ao norte da
regido estudada o Pb encontra-se em altas con-
centragOes, esse fato € definitivamente um mo-
tivo de preocupacao, sendo preciso estuda-lo ao
longo de todo o estudrio. Além dos efeitos parti-
culares, deve-se avaliar também seu efeito com-
binado a outros metais em futuras investigagoes,
principalmente com o Zn, ja que as ostras sao ri-
quissimas em zinco. Jackson, et al’ apresentaram
o efeito sinérgico entre o Pb e 0 Zn em Collianas-
sa kraussi, mostrando que 50% da mortalidade
foi infligida sobre ovos e larvas em concentragdes
inferiores quando comparado ao Pb e ao Zn em
separado, evidenciando, assim, o perigo dos efei-
tos sinérgicos desses metais nos primeiros esta-
gios de vida dos animais aquaticos. Além disso, é
motivo de preocupacao as diferengas dos valores
de Pb encontrados nos sedimentos e nas ostras,
sendo que nas ostras os valores sdo praticamente
o dobro dos encontrados nos sedimentos das lo-
calidades estudadas. Esse fato mostra que as os-



tras estao bioacumulando Pb, tornando-se um mo-
tivo de preocupacao ambiental e de satde pdblica.

Em baixas concentragdes, muitos dos metais
sdo essenciais para o metabolismo de plantas e
animais, participando de pigmentos respiratérios,
formacdo de metaloproteinas, ativadores de com-
plexos enzimdticos, etc.. Porém, em altas con-
centracdes, atuam como toéxicos e prejudiciais
(principalmente Cd, Hg e Pb), interferindo na
acao das enzimas e de outros agentes bioquimi-
Cos em organismos aquaticos e seres humanos'®.
Tendo conhecimento a respeito dos primeiros es-
tudos em relagdo aos niveis de contaminagao por
metais no Vale do Ribeira, seria l6gico concluir
que o impacto antrépico na regido norte poderia
contribuir de maneira significativa para o com-
plexo estuarino de Cananeia localizado no setor
sul, principalmente no que se diz respeito ao Pb.
O presente estudo mostra que, embora houvesse
atuacdo das atividades mineradoras, a contami-
nagao decaiu gradualmente ao longo do rio até a
sua desembocadura, ou seja, foi diluida, e, com
isso, os prejuizos foram diminuidos.

Apesar de haver uma maior concentragao
de Pb nos sedimentos do que nas ostras quando
em comparagao ao Zn, deve-se levar em consi-
deracdo que a retencao e absor¢cao do Chumbo
no trato respiratério dos moluscos estao ligadas a
diversos fatores que devem ser considerados, e,
entre outros, pode-se mencionar a salinidade, hi-
groscopicidade, concentracdo, fase larval, ritmo
respiratério e duragao da exposicao'"'*'*'4, Para
o gastropode Thiara tuberculata exposto a metais
(mercdrio e cobre), com o aumento da salinida-
de, houve uma diminuicdo da toxicidade, refle-
tida pela diminuicdao do consumo de oxigénio®,
o mesmo constatado em Barbieri e Paes' para
a espécie de camarao L. schmitti, em relagao ao
Pb. Hall e Anderson'® fizeram uma revisao anali-
sando a influéncia da salinidade na toxicidade de
varias classes de substancia quimicas, encontran-
do uma diminuicao da toxicidade a medida que
a salinidade aumentava. A influéncia da salinida-
de sobre a bioacumulagdo de metais é mais com-
plexa e especifica para cada elemento. Em geral,
tem sido registrado que ha maior bioacumulagcao
por metais quando a salinidade diminui, porém
0 oposto também pode ocorrer®. Muitos estudos
ainda precisam ser realizados para determinar a

relacdo entre a exposicao de metais pesado com
outros fatores que podem estar relacionados a
sua absorcado. Por esse motivo faz-se necessario
mais estudos a respeito dos metais, principal-
mente o Pb no estudrio. Além disso, faz-se neces-
saria a determinacao da bioacumulacao ao longo
do ano de vdrias areas onde se estao sendo cul-
tivadas as ostras, para se evitar risco a satide do
consumidor e entender melhor dindmica espaco-
-temporal dos metais no estudrio de Cananeia.

CONCLUSAOQ

A importancia dos recursos pesqueiros
como alimento para a populagdo gera renda e
assume importante dimensao social, pois garan-
tem o sustento de muitas regides brasileiras. Da
mesma forma em que cresce a produgdo, o con-
sumo desses produtos tem crescido no Brasil e
em muitos paises em desenvolvimento. Paralelo
ao aumento da producdo, as exigéncias do con-
sumidor por qualidade, em especial pela seguri-
dade alimentar, sdo maiores.

Pelo fato de existirem 20 aglomerados urba-
nos ao longo do vale do Ribeira, é preciso que
haja certo cuidado quanto aos recursos desse
rico vale. Para os dados obtidos, parece ndo ha-
ver contaminacao relevante de metais nas ostras,
e metais em sedimentos, no sistema estuarino, no
que se refere a drea escolhida. Em geral, as con-
centragOes de metais sdo menores do que aquelas
observadas para bivalves da regidao. Do ponto de
vista econdmico e social, o desenvolvimento por
meio do cultivo de ostras se mostra como uma
pratica viavel para reduzir a pressao sobre os es-
tuarios da coleta desordenada, contribuindo, as-
sim, para a preservacao desse ecossistema e, tam-
bém, gerando uma renda complementar para as
comunidades que possuem dreas propicias para
tal fim. Contudo, trabalhos de pesquisa e monito-
racdo deverdo ser continuados para a garantia de
tal qualidade, devido ao crescimento populacio-
nal e econémico gradual do grande Vale.
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