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RESUMO. Os moluscos bivalves quando ingeridos podem oferecer risco a saude publica por serem
organismos filtradores e bioacumuladores de residuos quimicos e bioldgicos. O objetivo deste trabalho foi
determinar os teores de Hg, Pb, Cd, Cu e Zn nos bivalves C. brasiliana, P. perna e M. falcata coletados em
varios bancos naturais do litoral da Baixada Santista. No periodo de setembro de 1996 a fevereiro de 1997,
foram coletadas e analisadas 70 amostras provenientes de doze bancos naturais. As determinagdes analiticas
de Hg no tecido mole dos bivalves foram realizadas por espectrometria de absor¢ao atomica com gerador
de vapor frio, enquanto que o Pb, Cd, Zn e Cu foram analisados por ICP OES. Os resultados revelaram que
as amostras apresentaram niveis de concentragdo permitidas pelas normas legais vigentes com relagio
aos teores de Pb, Cd, Hg e Cu analisados. Todas as amostras de mexilhdo e sururu analisadas apresentaram
teores de zinco abaixo do valor estabelecido pela legislacdo brasileira, que € de 50,0 mg/kg, exceto todas as
amostras de ostras C. brasiliana.
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INTRODUCAO

Na década de 70, a Baixada Santista foi um dos alvos de
maior contaminacdo ambiental devido a crescente
industrializacdo® e despejos indiscriminados de rejeitos
quimicos sem prévio tratamento, acarretando a polui¢ao do ar,
solo e agua. Os riscos a0 homem e ao meio ambiente causados
pela presenga de metais pesados tém despertado a atencdo das
autoridades ambientais para o controle da emissdo de poluentes
€ monitoragao.

As concentragdes de metais para as diferentes espécies
da biota e para 0 homem podem tornar-se altamente toxicas com
os processos de bioacumulagio ¢ biomagnifica¢do®.

Alguns metais sdo classificados como elementos-traco
indispensaveis a vida animal, mas quando ocorrem em elevadas
taxas, tornam-se prejudiciais’ , como ¢ o caso dos elementos Cu
e Zn. Metais pesados como o mercurio, cadmio e o chumbo séo
considerados ndo-essenciais devido a sua elevada toxicidade
1723 além de apresentarem efeitos cumulativos. Esses metais
estdo presentes naturalmente no ambiente em baixas
concentragdes, porém as industrias muitas vezes lancam
residuos quimicos sem prévio tratamento da 4gua contaminando
0s organismos marinhos.

Os estuarios e baias da Baixada Santista, no passado,
foram afetados pela poluigdo quimica, mas mesmo com a presenga
de contaminantes, as pescarias de crusticeos, peixes e extracao
de moluscos bivalves, destinados ao consumo humano sempre
ocorreram, tornando-se necessaria a monitoriza¢do continua
daquelas regides. Os mexilhdes e ostras, por serem filtradores e
concentrarem poluentes presentes na agua onde vivem, sdo
utilizados mundialmente como indicadores de polui¢do marinha
21.22.29 ¢ para este programa de monitoriza¢do houve o cuidado
de coletar amostras desses bivalves nos mesmos locais de onde,
rotineiramente, sdo retirados para a comercializacdo. Este
procedimento preventivo deveria ser feito para evitar episddios
de efeitos retardados com poluentes industriais, como foi o caso
de Minamata, no Japdo, onde durante muitos anos langou-se
no mar, efluente industrial contendo mercurio, na época
considerado inofensivo. Como conseqiiéncia, morreram muitas
pessoas contaminadas por ingestdo de moluscos bivalves e
peixes contaminados por Hg. Na década de 1950 surgiram casos
de doencas neurologicas, que levavam a paralisia e até a morte
15

Outro episodio de extrema gravidade ocorrido no mesmo
pais foi a intoxicagdo por Cd, responsavel por muitos 6bitos
causados por atrofia do esqueleto (doenga do itai-itai) %2627,

Assim, o ambiente marinho da Baixada Santista torna-se
motivo de preocupacdo quanto ao aspecto de satde publica,
pois crustaceos e moluscos bivalves produzidos na regiao sdo
comercializados e consumidos pela populagdo local. Diante
desses fatos, verificou-se a necessidade de analisar os bivalves
consumidos a fim de avaliar se os mesmos estavam
contaminados.

O bivalve mais abundante na regido ¢ o mexilhdo Perna
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perna, seguido do sururu Mytella falcata e da ostra Crassostrea
brasiliana e por isso eles foram escolhidos para o presente
estudo. De acordo com Kang et al. '8, nos programas de
monitorizagdo, as espécies representativas sdo aquelas que se
apresentam em maior abundancia e distribui¢do. Observamos
que os bancos naturais dos mexilhdes dos municipios de
Peruibe, Itanhaém e Mongagua sdo pequenos (inferiores a 600m
de extens?o) e de facil acesso, quando comparados aos demais
bancos naturais de outros municipios, que apresentam alguns
quilémetros de extensdo e de dificil acesso.

O objetivo desse trabalho foi determinar os niveis de Pb,
Cd, Hg, Cu e Zn no tecido mole dos bivalves provenientes de
varios locais da Baixada Santista e mais consumidos pela
populacdo local, a fim de avaliar os riscos a satide publica.

MATERIAL E METODO

Amostragem:

No periodo de setembro de 1996 a fevereiro de 1997 foi
coletado um total de 70 amostras de bivalves adultos,
provenientes de doze bancos naturais dos municipios de
Bertioga, Guarujd, Santos, Sao Vicente, Praia Grande, Mongagua,
Itanhaém e Peruibe, cujas localidades estdo identificadas na
figura 1 com a seguinte numeragdo: 1 (Guarau), 2 (Prainha), 3
(Plataforma), 4 (Ponta do Forte), 5 (Paranapui), 6
(Urubuquegaba), 7 (Palmas), 8 (Pompeva), 9 (Guaiuba), 10
(Candinho), 11 (Ponta Selada), 12 (Itaguaré). Os sururus M.
falcata e as ostras C. Brasiliana foram extraidos somente nos
bancos n® 10 e 12, respectivamente e os mexilhdes P. Perna nas
demais localidades. Foram efetuadas 5 a 6 coletas em cada local.

Os bivalves foram lavados com dgua do mar no seu local
de origem, posteriormente acondicionados em caixas isotérmicas
e a seguir transportados para o laboratdrio, onde foram

s

Figura 1. Locais das coletas dos moluscos bivaves no litoral da
Baixada Santista.
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removidas a carne do molusco. As partes comestiveis foram
homogeneizadas em multiprocessador e acondicionadas em
sacos de polietileno. Em seguida foi procedida a analise dos
metais.

Reagentes:

- H,SO, isento de Hg;

- KMnO, isento de Hg;

- HCIP. A. com baixo teor de metais;

- HNO,P.A;

- SnClLP.A;

- H,0,50%P. A,

- Padrdes de Pb, Cd, Hg, Cu e Zn de 1000 mg/L marca
Merck com certificado de analise ¢ rastreado com
padrdes NIST;

Método analitico:

As analises de Pb, Cd, Cu e Zn foram feitas em
duplicata, segundo o método da AOAC 2. Foram pesadas
25,0000 g de amostra em capsulas de porcelana e apds a
secagem em estufa, foram transferidas para mufla com aumento
gradativo de temperatura até 450°C. Para a obten¢@o de cinzas
isentas de carvdo foi utilizado como “ashing-aid” 4cido
nitrico. As cinzas obtidas foram dissolvidas em HCI 10% (v/
v) e as concentracdes foram determinadas por espectrometria
de emissdo atomica por plasma acoplado indutivamente,
utilizando o espectrometro Optima 3000 DV, Perkin Elmer, nas
seguintes condi¢des: radio-frequéncia de 1350 W, fluxo de
plasma de 15 L/min, fluxo de nebulizacdo de 0,85 L/min, fluxo
de argdnio auxiliar de 0,5 L/min e fluxo de amostra de 1,5 mL/
min. A leitura dos elementos foi feita nos seguintes
comprimentos de onda (A) em nm: A, =226,503; A, =324,756;
hp,= 261,418; &, = 213,853, através de curvas analiticas,
elaboradas com solu¢des de trabalho multi-elementares com
concentracgdes entre 0,02 e 0,5 mg/L para o cadmio; 1,0 e 5,0
mg/L para o cobre; 0,1 e 0,5 mg/L para o chumbo; 0,1 e 1,0
mg/L para o zinco, em meio de dgua régia a 4%, preparadas
por diluicdo de solucdes-estoque.

O método para a determinag¢do de Hg usado foi
desenvolvido neste laboratorio por Zenebon et al 3.

Foram pesados 1,0000 g de amostra em erlemmeyer de
125 mL e digeridas com uma mistura de H,SO,: H,0,: KMnO, e
aquecidas a 90° C em banho maria.

O mercurio foi determinado pela técnica de
espectrometria de absor¢@o atdmica com gerador de vapor frio
e injecdo em fluxo (AAS modelo 3110, Perkin Elmer acoplado a
sistema de inje¢do em fluxo continuo, modelo FIAS 200, Perkin
Elmer), nas seguintes condi¢des: lampada de catodo oco de
mercurio (corrente da lampada de 4 mA), fenda do
monocromador de 0,7 nm, comprimento de onda de 253,6 nm,
lampada de deutério, como corretor de background, HCI 3%
(v/v) como solugdo carregadora, solugdo SnCl, 10% (m/v) em
HCI1 5% (v/v) como redutor , fluxo de N, de 60 mL/min como
gas de arraste. Utilizou-se uma curva de calibracdo para

mercurio com concentragdes variando entre 1 e 10 pg/L em
meio de H,SO, 2% (v/v) e HNO, 2% (v/v), preparadas por
dilui¢do de solucdo-estoque.

Validacio do método:

Como foi utilizado método oficial da AOAC? foram feitas
somente verificagdes de alguns parametros da validagao.

Para a determinag@o da exatiddo do método foram feitas
3 réplicas e para o célculo do limite de detec¢do e quantificacdo
foram usados os critérios adotados pela IUPAC. Para o estudo
da exatiddo para Pb, Cd, Cu e Zn foi usado o método da
adi¢do de padrdo e a recuperacdo foi de 90% para chumbo,
94% para cadmio e cobre e 95% para zinco; os limites de
deteccdo e quantificacdo do método foram 0,01 e 0,03 mg/kg
para chumbo, 0,001 e 0,013 mg/kg para cadmio, 0,001 ¢ 0,01
mg/kg para cobre e 0,003 e 0,01 mg/kg para zinco
respectivamente.

No caso do mercurio, o estudo de exatiddo foi feito com
material de referéncia certificado “fish flesh homogenate”, cujo
valor certificado € de 460 + 20 pg/kg e o valor obtido foi de 467
+ 12 pg/kg, com uma % de recuperacdo de 102%. O limite de
detec¢@o do método para mercurio foi de 0,26 pg/kg e o limite de
quantificagio foi de 0,87 pg/kg.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios obtidos para chumbo, cddmio,
mercurio, cobre e zinco foram comparados usando analise de
variancia (one-way analysis of variance) (ANOVA; Programa
GraphPad Instat, versao 2, 1990-1993).

Para as 70 amostras dos bivalves analisados foram
calculadas as médias, medianas, valores minimos € maximos
(mg/kg) para o Pb, Cd, Hg, Cu e Zn e encontram-se na TABELA
1. Pode-se observar que os valores obtidos para os metais
analisados, exceto zinco, todos estdo de acordo com a
legislagdo brasileira ¢ do MERCOSUL em vigor* 3 que
estabelecem os limites de 2,0 mg/kg, 1,0 mg/kg, 0,5 mg/kg, 30,00
ppm e 50,00 ppm para Pb, Cd, Hg , Cu e Zn, respectivamente e
também abaixo dos limites maximos estabelecidos pelo Codex
Alimentarius ' que, no caso do Pb, indica o valor de 0,5 mg/
kg, isto €, quatro vezes menor que o limite da legislagdo
brasileirae do MERCOSUL.

Nas figuras 2, 3 e 4 onde estdo representadas as
concentragdes médias de cada elemento, calculadas na base
umida, em relagdo a localidade de coleta das amostras, evidencia-
se que a estaco Itaguaré, local onde foram coletadas as ostras,
apresentou niveis mais elevados de Cd, apesar dos valores
estarem dentro dos limites permitidos pela Legislagdo Brasileira.
Pela analise de variancia ndo foram encontradas diferencas
estatisticamente significantes (p > 0,05) entre os valores médios
de Pb, Cd, Hg e Zn nos mexilhdes em fun¢@o das localidades
estudadas. Enquanto que os valores médios de Zn apresentaram
diferencgas estatisticamente significantes entre ostras e
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Tabela 1: Concentragdes médias, medianas, valores minimos e maximos de Pb, Cd, Hg, Cu e Zn dos bivalves nas diferentes
localidades, em mg/kg

Localidade [Pb] [Cd] [He] [Cu] [Zn]
Guarat 0,20-0,19- 0,12-0,13- 0,025-0,025- 1,48-1,47- 20,0-20,7-
0,15-0,29 0,08-0,13 0,020-0,030 1,26-1,90 16,9-21,8
Prainha 0,20-0,18- 0,08-0,08- 0,018-0,020- 1,37-1,24- 18,8-19,2-
0,11-0,30 0,06-0,11 0,010-0,020 1,22-1,61 13,7-23,8
Plataforma 0,19-0,15- 0,11-0,11- 0,027-0,030- 1,47-1,49- 16,9-15,9-
0,15-0,25 0,08-0,13 0,020-0,030 1,31-1,60 14,3-20,0
Pta do Forte 0,18-0,17- 0,08-0,08- 0,029-0,030- 1,59-1,55- 19,1-19,3-
0,10-0,30 0,06-0,09 0,020-0,040 1,51-1,81 16,2-21,9
Paranapud 0,15-0,15- 0,06-0,06- 0,028-0,030- 2,08-1,95- 19.4-19,1-
0,09-0,18 0,05-0,07 0,020-0,040 1,79-2,78 16,0-23,0
Urubuquecaba 0,15-0,15- 0,05-0,05- 0,023-0,020- 1,78-1,75- 17,8-18,6-
0,10-0,20 0,04-0,07 0,020-0,030 1,49-2,08 12,7-23,4
I1ha Palmas 0,14-0,13- 0,06-0,06- 0,023-0,020- 1,93-1,92- 21,2-20,7-
0,10-0,20 0,05-0,07 0,020-0,030 1,53-2,29 20,2-22.4
Pompeva 0,13-0,12- 0,09-0,09- 0,020-0,020- 1,52-1,54- 21,8-22,8-
0,12-0,16 0,07-0,11 0,020-0,020 1,34-1,63 19,2-24,1
Guaiuba 0,15-0,16- 0,10-0,10- 0,022-0,020- 1,49-1,48- 20,7-20,3-
0,11-0,20 0,09-0,11 0,010-0,030 1,44-1,55 16,7-25,0
Candinho 0,20-0,20- 0,02-0,02- 0,020-0,020- 3,22-3,08- 13,0-12,4-
0,15-0,26 0,01-0,02 0,010-0,030 2,17-4,09 10,0-15,4
Pta Selada 0,12-0,12- 0,09-0,10- 0,023-0,025- 1,65-1,70- 20,9-20,6-
0,07-0,17 0,08-0,11 0,010-0,030 1,26-2,08 19,0-25,2
Itaguaré 0,07-0,07- 0,24-0,30- 0,020-0,020- 3,40-3,73- 245-232-
0,04-0,09 0,06-0,43 0,020-0,020 2,04-4,08 180-318
]
EO,SO (wJ 40
?0,25 8 3,5
- 3 30
£ 015 gcd $ 2 15
g i ohg 8 E 1.0
g 0,10 ! £ 05
% o0s | S Y s s ewz g e g
3 £ F g9 8 8 % 5 2§ ¢ Oa g e85 38535 %S
s £ 5§ & & & £ & 2 £ & 3 S 0 g 35 © O 8
s &5 s s 5358 5~ 5= a
z & & 2 2 ° ° £ 5
= Locais de coleta

Locais de coleta

Figura 2. Concentragdes médias de Pb, Cd e Hg na base imida  Figura 3. Concentragdo média de Cu na base timida em P.
em P. perna, M. falcata, C. brasiliana em funcgdo das localidades  perna, M. falcata, C. brasiliana em funcdo das localidades de
de coleta coleta
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Figura 4. Concentragdo média de Zn na base imida em P. perna, M. falcata, C. brasiliana em fungdo das localidades de coleta

mexilhdes. As ostras acumulam naturalmente o zinco e esta
concentracdo esta diretamente relacionada com as funcdes
reprodutivas e o seu estagio de maturagio'.

A média para a concentragdo de cobre nos mexilhdes da
localidade de Paranapud ¢ bem maior em relagdo as outras
localidades apresentando diferenga estatisticamente significante
(p<0,05), enquanto que em Candinho (sururu) e Itaguaré (ostras)
ndo apresentaram diferengas estatisticamente significantes (p>
0,05).

Damato et al. ® analisaram mexilhdes P. Perna da Baixada
Fluminense e encontraram niveis médios de mercurio que
variaram de 0,03 a 0,06 mg/kg, valores superiores aos
encontrados neste trabalho.

Dada a complexidade da regido metropolitana da Baixada
Santista, Silva et al. 2%, coletaram mexilhdes nas Baias de Santos
e Sdo Vicente, e ostras no complexo estuarino da Baixada
Santista, registrando niveis de merctrio menores que 0,05 pg/g
nos bivalves. As concentragdes de Hg obtidas neste estudo
sdo comparaveis aos encontrados por Gregori .

As ostras coletadas no Rio Itaguaré, Municipio de
Bertioga, um dos ultimos redutos desse bivalve nessa regido,
apresentaram-se dentro dos padrdes de consumo . A CETESB ¢
analisando algumas amostras de bivalves da mesma regido em
estudo, também encontrou baixos teores dos elementos Pb, Cd
e Hg, confrmando os resultados obtidos no presente trabalho.

Pode-se dizer que a contaminagdo ambiental da regido
estudada é baixa, se comparada aos estudos realizados por outros
autores 13 12:13.14.16.20.24.31.32 em djversas regides cujos teores de
Pb, Cd, Cu e Zn em mexilhdes e/ou ostras foram bem mais

elevados que os valores encontrados neste estudo.

Nestas ultimas décadas, 6rgdos como a CETESB,
organizagdes ndo governamentais, ambientalistas, vigilancia
sanitaria ¢ Promotoria Publica exerceram varias agdes
fiscalizadoras junto ao polo industrial de Cubatio e da Baixada
Santista; provavelmente, essas agdes serviram para inibir o
langamento de polui¢o excessiva na regido, assim os mexilhdes,
sururus ¢ ostras analisados nesse trabalho apresentaram niveis
de Pb, Cd e Hg considerados aceitaveis para o consumo humano.

Monitorizagdes realizadas pela CETESB 7, no sistema
estuarino de Santos e Sdo Vicente, indicaram niveis elevados de
Pb, principalmente para o estuario de S@o Vicente com
concentragdes de 36 pg.g' na dgua e 35 pg.g' no sedimento,
porém as concentragdes desses metais nos bivalves estudados
nessas mesmas regides ndo mostravam valores que indicassem
contaminagdo. Assim, sugerimos aos Orgdos competentes a
alteracio da legislag@o brasileira para a avaliagdo da qualidade
dos moluscos, conforme as normas utilizadas pela Comunidade
Européia. Atualmente no Brasil, a qualidade dos moluscos ¢
determinada pela analise das aguas provenientes da regido de
exploracdo, o que nem sempre indica a realidade.

CONCLUSAO

Podemos concluir que no periodo estudado os
bivalves provenientes dos bancos naturais dos Municipios
estudados encontravam-se em condi¢des adequadas para o
consumo humano, quanto as analises efetuadas, pois todas as
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amostras analisadas apresentaram niveis de chumbo, cadmio,
mercurio e cobre inferiores ao estabelecido pela legislagao
brasileirae do MERCOSUL em vigor.

encontradas em ostras, sugerimos as autoridades competentes
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Em virtude das altas concentragdes de zinco naturalmente

o estabelecimento de uma legislacdo especifica para esse
elemento em ostras.

Deve-se salientar a importancia da continuidade dos

programas de monitorizagdo dos bivalves para avaliagdo da sua

qualidade e também do meio ambiente.
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ABSTRACT. Bivalves as filter-feeders and bioaccumulators of chemical and biological residues can
offer risk to public health when consumed by the population. This study aims at determining Pb, Cd, Hg,
Cu and Zn levels in bivalves C. brasiliana, P. perna and Mytella falcata collected in several natural
sandbanks in the coastal Baixada Santista, Sao Paulo. Seventy samples from twelve natural sandbanks
were collected and analyzed from September 1996 to February 1997. Mercury concentration in soft tissues
of bivalves was determined by continuos flow injection — flameless atomic absorption spectrometry. Pb,
Cd, Zn and Cu were determined by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES).
The results showed that Pb, Cd, Hg and Cu levels in samples were according to Brazilian legislation. The
concentration of Zn for all samples of oyster C. brasiliana was higher than those indicated by legal limits
for foods in Brazil, that is 50 mg/kg; for other samples the Zn levels were below the levels established for
Brazilian legislation.

KEY WORDS. Bivalve, Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, cold vapor atomic absorption spectrometry, CV/AAS, ICP

OES.
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