UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA - UFSC
CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS — CFM
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

CURSO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

CONSTRUCAO DE ELETRODOS DE MEMBRANA SOLIDA SELETIVA
PARA SULFETO, APLICADOS A DETERMINACAO POTENCIOMETRICA DE
SULFETO EM TANQUES DE CULTIVO DE CAMARAO

Ivanise Maria Rizzatti

Floriandpolis — Santa Catarina — Brasil

Abril 2007



CONSTRUCAO DE ELETRODOS DE MEMBRANA SOLIDA SELETIVA
PARA SULFETO, APLICADOS A DETERMINACAO POTENCIOMETRICA DE
SULFETO EM TANQUES DE CULTIVO DE CAMARAO

Ivanise Maria Rizzatti

Tese apresentada como requisito parcial
a obtencdo do grau de Doutor em
Quimica, area de concentracdo Quimica
Analitica.

Curso de Po6s-Graduagdo em Quimica,

Universidade Federal de Santa Catarina.

Orientador: Prof. Dr. Dilson R. Zanette

Florianopolis — Santa Catarina — Brasil
Abril 2007



Ivanise Maria Rizzatti

CONSTRUCAO DE ELETRODOS DE MEMBRANA SOLIDA SELETIVA
PARA SULFETO, APLICADOS A DETERMINACAO POTENCIOMETRICA DE
SULFETO EM TANQUES DE CULTIVO DE CAMARAO

Esta tese foi julgada e aprovada para a obtencao do titulo de Doutor em Quimica

no Programa de Pds-Graduacao em Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Floriandpolis, abril de 2007.

Prof. Dr. Ademir Neves
Coordenador do Programa

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Dilson R. Zanette Prof. Dr. Edgard Moreira Ganzarolli
Orientador UNICENTRO - Guarapuava

Profa. Dra. Berenice Junkes Profa. Dra. Haidi A.Fiedler
CEFET - Florianopolis UFSC — Florianopolis

Prof. Dr. Eduardo Carasek Prof. Dr. Ivan Gongalves

UFSC — Florianopolis UFSC — Florianopolis



Dedico este trabalho...

. aos meus pais Ivo e Maria, e aos
meus irmdos Ilso e Deja, pelos
inestimdveis sentimentos de amor,
carinho e amizade e pelo permanente

1ncentivo.



Agradecimentos

Em especial, ao Professor Dilson Roque Zanette por sua notavel orientacdo, por
todos os ensinamentos transmitidos e, sobretudo, por sua valiosa e inestimavel amizade.

Aos Professores do Departamento de Quimica, em especial, aos professores Ivan
Gongcalves de Souza, Haidi Fiedler, Marta Sierra, Luiz Madureira dos Santos e Valfredo De
Favere, pelos indispensaveis conselhos que muito contribuiram para o desenvolvimento do
trabalho.

Ao professor Elpidio do LCM, por ceder gentilmente as larvas de camaréo.

Ao professor Tonholo da UFAL, pelo empréstimo do laboratério para o0s
experimentos.

Ao Sr. Tito e ao técnico em quimica Robson, pela atencdo e ajuda durante a coleta e
analise das amostras nas fazendas de camarao de Alagoas.

Aos colegas do Laboratério de Estudos Eletroquimicos e Eletroanaliticos —
GEPEEA, Ana Karina Timbola, Cristine Durante de Souza, pela amizade e
companheirismo durante a realizacdo dos trabalhos experimentais, e em especial ao amigo
Rodolfo L. Bortoluzzi, pela ajuda nas coletas e dicas durante a realizacao do trabalho.

Ao querido Ronaldo Alexandre Leles, pela amizade, carinho, apreco e permanente
incentivo.

Aos meus grandes amigos, Gustavo Batista, Carlos Everaldo, Sara Feldmann, Maria
Angélica Lucca, Véania Lima, Tatiane Maranhdo, Maryene Camargo, Evandro Sapelli,
Norton Manassi, Cristiane de Medeiros, Silvia Locks, Valquiria Ferreira, Adriana Santana,
Rosane Righez, Georgia Costa, Marcia Ventura, Luciano Martins, Alexandre Borges
(Xiba), Mauricio Serafim, Fabricia Amorim, Inés R. Z. de Oliveira, Alexandre Parize,
Bianca Schweitzer, Juh Vicente, Rubia Rech, Marcelo Amaral, Adriana, Maria do Carmo e
Edna de A. Marciano. Que 0 mais sincero sentimento de amizade esteja para sempre
guardado em nossos coragoes.

Ao CNPq pelo suporte financeiro.

A Deus, por todas as virtudes recebidas.



APRESENTACAO

Este trabalho descreve a construcdo de eletrodo de membrana solida seletivo a ions
sulfeto, o seu comportamento frente ao eletrodo comercial e sua aplicacdo em analise em
amostras de tanques de camardo, e esta dividido em 6 capitulos.

No capitulo I, encontra-se uma introducéo abordando a importancia econémica do
cultivo de camardes e a posicdo de destaque nacional do estado de Santa Catarina no
cultivo de camardes. Apresenta ainda os problemas ambientais causadas por essa atividade,
bem como a necessidade de estudos sobre possiveis impactos gerados no meio ambiente.

Os objetivos sdo apresentados no capitulo I1 do presente trabalho.

O capitulo Il traz uma revisdo geral da literatura, apresentando um pouco da
histéria e evolucdo da carcinicultura mundial e no Brasil, pardmetros fisico-quimicos
importantes para a qualidade da dgua, e um resumo da teoria de métodos potenciométricos
e eletrodos de membrana, bem como aplicagdes na determinacdo de sulfeto.

A parte experimental encontra-se no capitulo 1V, dividida em trés seces:
instrumentacao, reagentes e solucdes e, por fim, metodologia. Em métodos, estdo listados
0s procedimentos experimentais empregados para a construcdo dos eletrodos, e a
metodologia empregada para a coleta das amostras.

No capitulo V, séo apresentados os resultados e discussdo divididos em trés partes.
A primeira parte se refere a avaliacdo dos eletrodos construidos em laborato6rio; na segunda,
encontram-se os resultados das analises das amostras, e na terceira, 0s dados referentes aos
parametros fisico-quimicos.

No capitulo 6, encontram-se as conclusdes gerais e em seguida deste capitulo, as

referéncias e anexos.
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RESUMO

O comportamento dos eletrodos de membrana sélida seletiva a sulfeto, baseados em
misturas de sais de prata insolUveis, construidos em laboratorio, foi estudado e comparado
com eletrodo comercial. Dentre os eletrodos para sulfeto que foram construidos, o eletrodo
AgBI/Ag,S (2:1) com solucgéo interna e eletrodo Agl/Ag,S (1:1) apresentaram os melhores
valores para faixa linear, limite inferior de resposta linear (LIRL) e limite pratico de
deteccdo (LPD). Em seguida, utilizou-se esses eletrodos para monitorar a formacdo de
sulfeto em tanques de cultivo de camardo em fazendas de carcinicultura, e em aquéarios
montados em laboratorio. Os resultados apresentados pelos eletrodos construidos foram
comparados com os obtidos pelo eletrodo comercial, observando-se concordancia entre 0s
valores, evidenciando que os eletrodos construidos podem ser utilizados no monitoramento
da concentracdo de sulfeto em fazendas de cultivo de camardes marinhos. Dentre as
fazendas analisadas, a da regido de Laguna foi a que apresentou maior concentracdo de
sulfeto durante o cultivo, apresentado valores maiores que o0s recomendados pelo
CONAMA (Resolucdo CONAMA numero 357/2005).
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ABSTRACT

The behavior of the solid state electrode selective to sulphide, based on insolubles
mixtures of silver salts, constructed in laboratory, was studied and compared with the
commercial electrode. Among the electrodes selective to sulphide that had been
constructed, the electrode AgBr/Ag,S (2:1) inner solution and the electrode Agl/Ag,S (1:1)
presented better values to linear band and the limit inferior of linear reply (LIRL) and
practical limit of detention (LPD). These electrodes were used to monitor the formation of
sulphide in farms of shrimp and aquariums mounted in laboratory. The results presented for
the laboratory made electrodes were compared with the gotten ones for the commercial
electrode, observing agreement between the values, evidencing that the laboratory made
electrodes can be used in the monitorament of the concentration of sulphide in farms of
culture of marine shrimps farms. Among the farms studied, those from region of Laguna
than the others, with sulphide concentration over that recommended for the CONAMA.
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1- INTRODUGCAO

No dia em que a criacdo de camarGes marinhos virou tema de pesquisas, a sua
produtividade aumentou e a paisagem costeira e paradisiaca de muitos paises sofreu
transformacgdes. Ao mesmo tempo em que gera debates sobre sustentabilidade e impacto
ambiental nos manguezais, a atividade gera empregos e renda para pescadores artesanais
prejudicados com a escassez dos estoques naturais de camardo marinho.® Dados da
Associacdo Brasileira dos Criadores de Camardo (ABCC) mostram que dos 8,5 mil km de
litoral, o pais ocupa apenas 8,5 mil hectares (85 km?) com o cultivo. Comparada a paises
vizinhos, esta ocupacdo € irriséria: 0 Equador com uma extensdo similar ao Cearad possui
mais de 160 mil hectares de cultivo; e Honduras com 200 km de litoral, ja chega a 12 mil
hectares. Por seu potencial, a atividade no Brasil esta em franca expansdo, o que levou o
ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento a elaborar o Programa de Apoio ao
Desenvolvimento do Cultivo do Camardo Marinho que resultou, entre outras acfes, na
publicacdo da Plataforma tecnoldgica do camardo marinho cultivado, financiado pelo
CNPq. Esta plataforma pretende nortear acGes cientificas e tecnoldgicas dos 06rgédos
governamentais com as iniciativas privadas a fim de transformar o Pais em um dos maiores
produtores mundiais de camardes marinhos cultivados.

A importancia econémica dos viveiros de camardes marinhos é cada vez maior em
muitos paises costeiros subdesenvolvidos. Para um pais tropical se tornar um produtor é
preciso que as condi¢cbes ambientais dos ecossistemas estuarinos sejam propicias. No
Brasil, ao norte do Maranhao e ao sul da Bahia ha condicdes excelentes para a implantacéo
e desenvolvimento de camardes confinados.

A maricultura constitui atualmente um dos setores produtivos mais dindmicos do
estado de Santa Catarina. O cultivo de mexilhdes, por exemplo, foi introduzido em 1989
com base nas pesquisas experimentais realizadas pela Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) e pela Associacdo de Credito e Assisténcia Pesqueira de Santa Catarina
(ACARPESC, atualmente EPAGRI S/A).2 A espécie cultivada — Perna perna - na safra de
2001, ultrapassou 12.000 toneladas.® Da mesma forma vém se intensificando rapidamente
as atividades de ostreicultura, atraves 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 funcéo



do seu rapido crescimento, ressaltando que a sua expansdo mais representativa ocorreu no
periodo 1999/2000.> Em 2004, o estado era considerado o maior produtor de organismos
aquaticos cultivados do pais, com mais de 90% da producdo nacional de ostras, sendo que
83,3% foram provenientes da regido da grande Floriandpolis, 93% da producdo de
mexilhdes e ocupava a 5° posic&o na producéo nacional de camardes marinhos.®*

Todavia, apesar do inegével potencial socio-econdmico contido nestas experiéncias,
0 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 socio-ambiental incluem, entre outros, distlrbios das comunidades naturais de
fitoplancton, deposicdo de matéria orgénica no fundo das areas de cultivo, contaminacéo
genética de estoques selvagens, introducao de espécies que competem com as ja existentes
e disseminam doencas nos estoques naturais e, finalmente, ameacas a satde publica pelo
fato dos cultivos serem realizados na auséncia de um sistema realmente eficaz de
monitoramento da qualidade das aguas e dos produtos cultivados.® Este Gltimo 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-metais, substancias quimicas e bactérias.>®

A aquicultura pode chegar a representar, em determinados casos, um sério fator de
poluicdo do meio ambiente. Uma das consequiéncias do acumulo de matéria organica no
fundo dos tanques de cultivo, e da condi¢cdo anaerdbia por ela provocada, é o surgimento do
gas sulfidrico, que mesmo em pequenas concentracbes € extremamente letal aos
organismos aquaticos e conseqiientemente & aqiicultura comercial.” Dependendo do pH do
meio, o acido sulfidrico (H,S) pode se dissociar formando hidrogenosulfeto (HS") e sulfeto
(S%) no ambiente aquético, o que pode prejudicar o desenvolvimento e a qualidade das
espécies.

Vaérias técnicas séo relatadas na literatura para monitorar a presenca de sulfeto em
ambientes aquaticos, sendo a potenciometria a mais empregada atualmente.®*® Diversos
trabalhos apresentam a utilizacdo de eletrodos de membrana seletiva para a determinacéo
de sulfeto tanto em amostras aquosas como em sedimento.***” O desenvolvimento de
eletrodos seletivos com diferentes configuragfes tem ampliado as possibilidades das

técnicas potenciometricas, fatores como baixo consumo de reagentes; a seletividade; a



possibilidade de determinacgdes sequenciais ou simultaneas; a facilidade de automacéo e o
baixo custo do equipamento aumentaram a aplicacdo do método potenciométrico.

Em relacdo ao aspecto ambiental, verifica-se uma caréncia de estudos que possam
contribuir para o conhecimento de alteracbes que fazendas de carcinicultura marinha
possam gerar ao ambiente em que estdo inseridas, relacionada principalmente com a
producdo de sulfeto no meio. Desta forma, evidencia-se a necessidade de se estudar e
conhecer melhor as interacdes entre agua, sedimento e efluentes das fazendas, para
caracteriza-las e identificar as mudancas sofridas durante o ciclo de cultivo, podendo desta
forma, contribuir para estudos posteriores de avaliagdo e mitigacdo dos impactos.

Para garantir a qualidade da agua de cultivo das espécies, pardmetros fisico-
qguimicos como Oxigénio Dissolvido (OD), considerado o mais importante para a
sobrevivéncia e desenvolvimento dos organismos aquaticos, e pH que implica na existéncia
de espécies toxicas como gas sulfidrico, nitrito e amonia, que podem levar a mortalidade
das espécies cultivadas, devem ser monitorados, juntamente com a salinidade e
temperatura. A variacdo destes parametros pode levar ao surgimento de doencas e prejuizos

na producdo de organismos aquaticos.™®
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2.1- Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo desenvolver e estudar eletrodos de membrana solida
seletiva para sulfeto, e posterior aplicacdo em fazendas de cultivo de camardo marinho, no
intuito de avaliar a concentragdo de sulfeto gerado na coluna de &gua, e assim, monitorar a

qualidade da &gua utilizada durante a safra de cultivo de camardes.

2.2- Objetivos Especificos

o Construir eletrodos de membrana seletiva para sulfeto, avaliar tempo de
resposta, vida util e influéncia de interferentes;

. Estudar os niveis de sulfeto em aquarios, em nivel de bancada, e em trés
fazendas de camardo: duas pertencentes aos municipios de Coruripe e Barra
de Santo Antonio/AL, e uma fazenda do municipio de Laguna/SC;

. Analisar amostras de aguas de superficie e de profundidades intermediarias
em aquarios e em tanques de cultivo;

. Avaliar os niveis de sulfeto e amonia produzidos em sedimentos de aquérios
durante a fase de engorda de camardes;

. Monitorar parametros: Oxigénio Dissolvido (OD), nitrato, amonia, pE, pH,
temperatura e salinidade.

. Avaliar a qualidade da agua durante o cultivo de camardes e disponibilizar

os dados pesquisados como referéncia a novos estudos.
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3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Carcinicultura no Brasil

O cultivo do camardo marinho teve sua origem histérica no Sudoeste da Asia, onde
pescadores artesanais construiam diques de terra nas zonas costeiras para o aprisionamento
de pos-larvas selvagens que cresciam nas condicdes naturais prevalecentes.'*?°

Com o aperfeicoamento das técnicas de cultivo e de reproducdo, a atividade passou
a ser praticada comercialmente, apresentando bons resultados e uma conseqiiente expanséo
mundial, passando a assumir grande importancia econémica e social em diversos paises,
principalmente nos emergentes.?%%

Mundialmente, o maior produtor aquicola é a Asia, com destaque para a Tailandia,
China, Indonésia e india. Na Africa e nas Américas esta atividade tem sofrido um réapido
crescimento, sendo que na América do Sul o lider em producdo é o Equador, com mais de
200.000 ha (2000 km?) de terra cultivada.’® Em linhas gerais, aquicultura (popularmente
também se usa a denominacdo aquacultura) significa o cultivo de organismos aquéticos,
sejam eles de 4gua doce, salgada ou de &guas estuarinas. Segundo Pillay,* os elementos
utilizados na sua definicdo incluem os tipos de organismos cultivados, ambientes e sistemas
utilizados. Chama-se carcinicultura marinha o cultivo de crustaceos de dgua salgada como
um todo. Contudo, este termo estd relacionado principalmente ao cultivo de camardes
marinhos.

No Brasil, as primeiras tentativas de criacdo de camardes marinhos comegaram nos
anos 70, mas ndo foram bem sucedidas, pois o desempenho produtivo das espécies
brasileiras era muito baixo. Entretanto, a pratica do cultivo de camardo em termos
empresariais teve inicio somente nos anos 80, com 0 uso da espécie exotica Penaeus
japonicus. Em meados dessa década, ressentindo-se de pesquisas que possibilitassem o
alcance de uma produtividade economicamente aceitavel e ante a inaptidao do P. japonicus
em baixas salinidades, a carcinicultura brasileira redirecionou seus objetivos para as
espécies nativas P. subtilis, P. schmitti, P. brasiliensis e P. paulensis, as quais passaram a
ser cultivadas em outras 4reas, dentre elas o Estado de Santa Catarina.?

Entretanto, a baixa produtividade e lucratividade das espécies nativas provocaram a

desativacdo e a reconversdo para as espécies salinas nas diversas fazendas da regido do



Nordeste.?*? Nos anos 90, com o cultivo da espécie Litopenaues vannamei, a producéo
brasileira comeca a expandir, sendo esta espécie responsavel por aproximadamente 80% de
toda producéo brasileira de pos-larvas.?®®
A tecnologia de cultivo do Litopenaues vannamei foi desenvolvida com vaérias
adaptacBes na costa americana do Pacifico, que se estende do Peru ao México.?® A facil
adaptacdo a diferentes ambientes permitiu sua introdugdo no Brasil. Na tentativa de
melhorar a qualidade dos camardes marinhos, muitos avangos cientificos estdo sendo
realizados nesta area, como a selecdo de camardes reprodutores, larvicultura e processo de
maturagao, producéo intensiva de camardes juvenis e manejo dos ecossistemas de engorda.
Os principais centros de pesquisa estdo alocados no Departamento de Agquicultura da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e no Departamento de Oceanografia da
Fundacio Universidade Federal de Rio Grande (FURG) no Rio Grande do Sul.
Dados da Associacdo Brasileira de Criadores de Camardes (ABCC) dos anos de
2001 e 2002 (Figura 1) indicam crescimento expressivo nos paises ja considerados
tradicionais. O Brasil manteve a sétima posi¢do com um crescimento de aproximadamente

12% em relacdo ao ano de 2001.
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Figura 1: Evolugéo da producdo mundial de camardes marinhos. (ABCC, 2002).2

Segundo Rocha,® os sistemas de cultivo utilizados no Brasil variam de semi-

extensivos a super-intensivos e apresentam produtividades de 900 a 7.000 kg/ha/ano; 35



camardes/m? e com produtividades em torno de 3.500 a 4.000 kg/ha/ano. Na figura 2 sédo
apresentados resultados de producdo de camardes no Brasil desde 1997, em termos de

toneladas.
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Figu r521302: Evolucéo da producao de camarfes marinhos no Brasil desde 1997. (ABCC,
2002).

Atualmente, os principais produtores de camardes em cativeiro no Brasil sdo os
Estados do Nordeste. Entretanto, a producdo do Estado de Santa Catarina vem crescendo
rapidamente, situacdo que o colocava em oitavo lugar no contexto nacional, em 2002, como

mostra a figura 3.
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Figura 03: Producdo de camardes marinhos no Brasil. (ABCC, 2002).%
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A criacdo do camardo marinho de cativeiro em Santa Catarina intensificou-se em
1983, embora o pioneirismo da atividade no Estado remonta a década de 70. Inicialmente,
as fazendas instaladas utilizavam as espécies nativas Penaeus paulensis e P.schmitti.
Problemas relacionados a indisponibilidade de pds-larvas e falta de tecnologia limitou o
desenvolvimento dos cultivos de camardes marinhos. Os fatores acima mencionados,
aliados aos climéticos desfavoraveis, inviabilizaram também a criacdo do camardo de dgua
doce — gigante da Malésia (Macrobrachium rosenbergii).*

Com a introducdo do camardo branco-do-pacifico (Litopenaeus vannamei) 0s
resultados voltaram a atender as expectativas dos técnicos da Epagri, UFSC e produtores,
culminando com o langamento pelo Governo do Estado do “Programa Estadual de Cultivo
de Camardes Marinhos”.?* Este programa objetiva beneficiar principalmente familias de
pescadores artesanais, pequenos e medios produtores. Outro incentivo ao programa foi a
doacdo pela empresa Yakult S/A, de uma fazenda no Litoral Norte catarinense que esta
proporcionando o desenvolvimento de experimentos e o treinamento de técnicos e
produtores (Figura 4). A partir da introducdo dessa nova espécie em 1998, com dois ciclos

de cultivo (outubro/janeiro e janeiro/maio), o crescimento passou a ser notério.?

Figura 04: Vista aérea da Fazenda Yakult S/A no municipio de Barra Velha/SC.
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Atualmente os cultivos concentram-se no Complexo Lagunar Sul (Laguna, Imarui,
Imbituba e Jaguaruna), estendendo-se também para outras regifes proximas a grande
Florianopolis, Bacia da Foz do Tijucas e Litoral Norte catarinense, utilizando areas sub-
aproveitadas ou ndo competitivas para atividades agropecuarias.’® Segundo a
Epagri/UFSC/2000, a produgdo de camardes no ano de 2000 atingiu 174 toneladas em
108 ha (1,08 Km?) de viveiros (Figura 5).2 Em 2000/2001 a &rea de cultivo foi ampliada
para 300 ha, e uma previsdo de producdo de 600 toneladas. Em 2003, Santa Catarina
produziu 3,5 mil toneladas de camardo — equivalente a 5% da producdo nacional. A area

destinada ao cultivo de camardo cresceu de 870 hectares para 1,3 mil hectares em 2004.%"%
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Figura 05: Producdo de camaro no Estado de Santa Catarina (1992 — 2002).2

Entretanto, em novembro de 2004, a producdo catarinense de camardes foi
seriamente afetada pelos sintomas da doenca do virus da Mancha Branca (White Spot
Syndrome Disease - WSSD)* e h4 indicios de que problemas de qualidade da 4gua e do
solo foram determinantes para o aparecimento da enfermidade. O virus ja afetou mais de 20
paises, trazendo prejuizos para os produtores e preocupacao para os especialistas, que ainda
ndo conhecem a cura da doenca. No estado, 0 virus apresentou um comportamento atipico,
pois o seu efeito ndo foi devastador como constatado em outros lugares. Mesmo assim, a
mancha branca tem causado prejuizo para a carcinicultura. Em 2004, o estado produziu 4
mil toneladas de camardes; em 2005, esse nimero caiu para 2,6 mil toneladas e, em 2006,
estima-se que a producdo seja de apenas 500 toneladas. A doenca ndo apresenta nenhum

risco a saide humana.®
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Inimeros fatores ambientais podem desencadear o processo infeccioso nos
camarGes marinhos. Temperaturas e pH extremos, baixas concentragdes de oxigénio
dissolvido, mudancas abruptas na salinidade e presenca de substancias toxicas, como

|.35

sulfeto, sdo elementos associados a um desequilibrio ambiental.*” A figura abaixo apresenta

as lesdes caracteristicas do WSSD em camardes do tipo L. vannamei.

Figura 06: Lesdes caracterfsticas do WSSV em camaréo.*

3.1.1- O Camardo Branco do Pacifico (Litopenaeus vannamei)

Na tabela 1 é apresentada a classificacdo para o camardo branco do Pacifico, de

acordo com a classificacéo de Perez-Farfante e Kensley.**’
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Tabela 01: Classificacdo para o camaréo branco do Pacifico (Litopenaeus vannamei).***

Filo Arthropoda
Sub-filo Crustacea

Classe Malacostraca
Sub-classe Eumalacostraca
Superordem Eucarida

Ordem Decapoda
Subordem Dendrobranchiata
Superfamilia Penaeoidea
Familia Penaeidae
Género Litopenaeus
Espécie Litopenaeus vannamei

As figuras 7 e 8 mostram a anatomia externa e interna do camaréo, e na tabela 2 séo

apresentados os seus estagios larvais.

Figura 07: Anatomia externa do camardo: 1-rostro, 2-carapaga, 3-segmentos abdominais,

4-telso, 5-urépodo, 6-antena flagelo, 7-pledpodos, 8-peredpodos, 9-olhos, 10-anténula.®®

14



Figura 08: Anatomia interna do camardo. 1 - sistema digestivo, 2 - hepatopancreas, 3 -

intestino, 4 - musculatura abdominal, 5 - branquias, 6 - boca.*®

Tabela 02: Estéagios larvais do camardo (Litopenaeus vannamei).*®

Estagio N° de sub-estagios Identificacéo
Nauplio 5a6 N, Ny, N, Ny, Ny
Protozoéa 3 Z\,Zy, Z
Misis 3 M, My, My
Pos-larva Indefinido PLy, PL,, PL3 ... PLys

Seu habitat natural compreende a regido do leste do Pacifico, de Sonora no México
até Tumbes, Norte do Peru. Seu cultivo responde por 20% da producdo mundial, cerca de
140.000 toneladas anuais.®

3.2- Aspectos legais para o cultivo de camardes marinhos

Observa-se que existe uma ampla legislagcdo em nivel federal e estadual, devendo-se

buscar o enquadramento do empreendimento a lei mais restritiva, para que se tenha um
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maior controle sobre o0 mesmo, de forma a proteger o0 meio ambiente.
A legislacdo € constituida por um conjunto de leis, decretos e resoluces, regidos
por um arcabouco legal que normatiza e orienta o cultivo de camardes, de forma direta ou

indireta, buscam o uso harménico e equilibrado dos recursos naturais (ANEXO 1).*

3.3- Qualidade da agua e do solo na aquicultura

A carcinicultura brasileira vem passando por momentos propicios, porém é
importante ressaltar as preocupac¢des com sua expansdo. Levando em conta gue o pais ainda
ndo possui uma legislacdo especifica para atividade e tendo como exemplo os casos da
Tailandia, México e Equador que, embora j& tiveram as maiores producbes e
produtividades, sofreram problemas avassaladores com a introducdo de enfermidades e
degradacio ambiental.?®

Os principais impactos gerados estdo relacionados as contribuicdes de matéria
organica, sélidos suspensos e nutrientes, tendo como principal input, o alimento artificial e
fertilizacBes quimicas e organicas; ocupacdo e salinizacdo do solo; perda de produtos,
servicos e ecossistemas de manguezais; introducdo de espécie exotica e riscos com
enfermidades; conflitos sociais por restricdes no uso das areas ocupadas; alteracdes
hidrolégicas no fluxo e padréo de circulacdo dos estuérios e alteracdes na salinidade.?2°

A intensificacdo imposta pelos produtores ocasiona um grande estresse no animal,
propiciando a manifestacdo de doencas, aumentando a deterioracdo da agua de cultivo, dos
sedimentos e dos efluentes e, conseqiientemente, nos ambientes adjacentes, ja que nao
existem sistemas de tratamento na grande maioria das fazendas.?***

No Brasil existem poucos estudos voltados para o tratamento e avaliacdo dos efeitos
potenciais gerados pela carcinicultura.

A qualidade de &gua inclui varidveis quimicas, fisicas e bioldgicas.*** As
interacbes entre estas, promovem modificacbes no ambiente aquatico que,
conseqiientemente poderdo afetar o animal que ali vive.* De acordo com Boyd,*” os
indices de produtividade de viveiros de aquicultura estdo diretamente ligados a qualidade

da agua.
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Segundo Timmons e Losordo,*

a producdo tradicional de 1,0 kg de camaréo
penaeidae, requer aproximadamente 20.000 L de agua, que ao final é descartada sem
nenhum tratamento prévio.

Assim como a coluna de agua do viveiro apresenta uma flora e uma fauna, o
sedimento (fundo do viveiro) ndo é diferente.”® A camada mais superficial do sedimento
abriga por centimetro, uma concentracdo de nutrientes dez ou mais vezes superior a um
metro de coluna de agua. Esta situagdo é propicia para um grande crescimento bacteriano. E
nesta camada superficial do sedimento, que se concentram as reacdes de Oxido-reducéo
para a degradacdo da matéria organica. As bactérias ali presentes se utilizam destas reacoes
para aproveitar os componentes da matéria organica depositada com ou sem consumo de
oxigénio.” Atualmente, o fundo dos viveiros é visto como uma etapa importante na
producdo e produtividade.*®

Importantes parametros fisico-quimicos diretamente relacionados com a qualidade
da &gua e solo, na aquicultura devem ser monitorados frequentemente, com o intuito de

melhorar o desenvolvimento e a qualidade das espécies cultivadas.

3.3.1- Distribuicéo biogeoquimica das espécies de enxofre

O enxofre exibe estados de oxidacdo que variam de -2 (sulfeto) a +6 (sulfatos). As
formas reduzidas de enxofre desempenham papel importante em processos relacionados
com a biogeoquimica do enxofre e a qualidade ambiental.

O enxofre é constituinte de muitos compostos essenciais da célula viva de plantas,
animais e microorganismos. E encontrado no solo tanto na forma organica como mineral.

A figura 09 apresenta o ciclo biogeoquimico do enxofre.*’
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2HS + 30, =2H,0 + 250,

50, + _; 0, + H,0 — H,80,1 + sulfatos

4 FeS, + 150, + 2H,0 — 2Fe,(S0,), + 2 H,SO,

pmt:]pltm;an de

S0 +2{CH U}+2H* bacteria_
H: S+2CO:+2H 0 =

/

(cundicﬁes de
oxidacio)

S urgamcu

Pt —
(cundi(;ﬁes de
reducio)

sulfetus de metais
{maioria sulfetos de ferro)

Figura 09: Esquema representativo do ciclo biogeoquimico do enxofre.*’

O ciclo do enxofre é fortemente influenciado por determinados processos

biolbgicos, pois grande parte do enxofre estd presente na matéria organica proveniente de

proteinas, de origem animal ou vegetal.*®

Os compostos organicos do enxofre, sintetizados pelas plantas, servem como

nutrientes para animais e microorganismos. Quando mineralizados no solo, por

microorganismos, em ambientes aerobios, o enxofre encontra-se oxidado na forma de

sulfato, porém, em ambientes anaerdbios, por anaerobiose, é liberado sob a forma reduzida

de H,S. Tomamos como exemplo a reagio:*’

HS-CH,-CHNH,-COOH + H,0 __ Cisteina__ CH;-CO-COOH + NHs + H,S

cisteina dessulfurase ac. piravico
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O sulfato é a forma mais comum de enxofre em A&guas superficiais. Sua
concentracdo nos tanques depende da natureza geoldgica da regido, assim como das
condices hidrolégicas.” Sob condices anaerdbias, certas bactérias heterétrofas podem
usar sulfatos e outros compostos oxidados de enxofre para produzir sulfeto.

A existéncia de sulfeto em aguas dxicas € importante devido a capacidade do sulfeto
em controlar a especiacdo de metais trago como prata, mercdrio, cobre, chumbo e zinco.*

Em trabalho recente demonstrou-se que a presenca de grupamentos de sulfeto de
zinco mitigou significativamente a toxicidade aguda de prata a um determinado organismo

vivo aquético (Daphnta magna).*®

3.3.1.1- Gés sulfidrico (H,S) em sistemas aquaticos

Enxofre em aguas pode ser encontrado na forma de: gas sulfidrico dissolvido (H,S);
hidrogeno sulfeto (HS); sulfeto (S*); hidrogeno sulfato (HSO.); sulfato (SO,>); hidrogeno
sulfito (HSO3); sulfito (SOs%) e diéxido de enxofre (SO.).

Pequenas concentracdes de sulfeto podem ser altamente toxicas para organismos
aquaticos e por isso deve ser evitado na aquicultura comercial. Numerosos estudos tem
relacionado sulfeto com problemas de satde de peixes e camardes.**>* Em reservatérios de
aqlicultura em condicbes anaerodbias, sulfeto é tipicamente gerado no sedimento onde
prevalece a reducéo do sulfato.>>*®

Uma das consequéncias do acimulo de matéria organica em fundos de tanques de
cultivo e da condicdo anaerdbia por ela provocada, é o surgimento do gas sulfidrico,
subproduto do metabolismo anaerébio de bactérias heterotréficas que usam sulfato e outras
combinacBes de enxofre oxidadas como receptores de elétrons terminais em fosforilacdo
oxidativa.”” Em meio aquético aerébio, o enxofre é preferencialmente mineralizado para
sulfato, constituindo-se na forma mais comum de enxofre encontrada na agua. Em aguas
doces (baixa salinidade), as concentracdes de sulfato podem estar entre 1 e 5mg L™, e em
até 10 mg L™ na forma de sulfeto.>’

Mas em anaerobiose, ou seja, na auséncia de oxigénio, forma-se o hidrogeno sulfeto
(HS") e gas sulfidrico (H,S). O H,S é a espécie mais toxica porque atravessa prontamente as

membranas bioldgicas, blogueando a fosforilacdo oxidativa, ou seja, privando-o da
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formacdo do adenosina trifosfatica (ATP). Em outras palavras, em nivel sub-celular
envenena os peixes, exibindo sinais de queda de oxigénio (hipoxia nos tecidos).”® O limite
méximo toleravel de H,S é de 10 mg L™, mas o ideal é que no ultrapasse a 5 mg L™,
evitando desta maneira a intoxicacao das espécies aquaticas.

As reacOes de oxidacdo e reducdo dos derivados do enxofre sdo processos
importantes que podem afetar a qualidade da &gua, o crescimento e a reproducdo de
animais aquaticos, bem como os ciclos biogeoquimicos.*®

A dissociacdo de gas sulfidrico é influenciada fortemente pelo pH e em menor
extensdo pela temperatura e salinidade.®

Na figura 10 é apresentado o diagrama de equilibrio quimico das espécies que

envolvem o sistema H,S.%®

0

Ly

Figura 10: Diagrama de equilibrio para o sistema H,S. Composicéo do equilibrio: 1 — pH =
pHS =5,3; pH,S = 3,5; pSZ' =12,3. 2-pH =8,7; pH,S =5,3; pSZ' =75; pHS=.35. 3-
pH = 10,5; pS*=5,8; pH,S = 7; pHS = 35.

Na tabela 03 é apresentado o efeito da temperatura e do pH sobre a distribuicéo de

gas sulfidrico (%) em relacéo a outras formas de enxofre encontradas na 4gua.>®
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Tabela 03: Porcentagem de gas sulfidrico em rela¢do a concentragdo total das espécies de
sulfeto dissolvido em &gua, em diferentes temperaturas e pH.*®

pH Temperatura (°C)

16 18 20 22 24 26 28 30 32
5,0 99,3 99,2 99,2 99,1 99,1 99,0 98,9 98,9 98,9
55 97,7 97,6 97,4 97,3 97,1 96,9 96,7 96,5 96,3
6,0 93,2 92,8 92,3 92,0 91,4 90,8 90,3 89,7 89,1
6,5 81,2 80,2 79,2 78,1 77,0 75,8 74,6 73,4 72,1
7,0 57,7 56,2 54,6 53,0 51,4 49,7 48,2 46,6 45,0
7,5 30,1 28,9 27,5 26,3 25,0 23,8 22,7 21,6 20,6
8,0 12,0 11,4 10,7 10,1 9,6 9,0 8,5 8,0 7,6
8,5 4,1 3,9 3,7 3,4 3,2 3,0 2,9 2,7 2,5
9,0 1,3 1,3 1,2 1,1 1,0 1,0 0,9 0,9 0,8

De acordo com a tabela, a concentracao de H,S cresce com a reducédo do pH.

Em outros trabalhos que avaliaram a toxicidade do sulfeto em camardes, a
concentraco total de sulfeto, isto é, a soma das trés espécies de sulfeto (H.S, HS e S%)
depende da acidez, e pode-se observar que a toxicidade de sulfeto total aumenta com a
diminuicdo do pH.*#*%%% Normalmente, em 4gua do mar (pH ~ 7,9 — 8,3) as espécies de
sulfeto podem ser distribuidas com HS™ >90%, H,S <10% e S* <0,01%. O pH de &guas
intersticiais pode ser tdo baixo quanto 6 — 6,5 encontrando as espécies de sulfeto
distribuidas em HS™ <30%, H,S >70% e S* ~0,0%.%® Broderius et al.** encontraram H,S
como a espécie toxica dominante em baixos pH em peixes de dgua doce, mas em pH
maior, a espécie HS™ também contribui para a toxicidade. Por outro lado, Bagarinao e
Vetter®® ndo encontraram toxicidade de HS™ nas mitocondrias de peixes marinhos,

entretanto, Theede et al.®’

constataram uma reducéo da toxicidade de HS™ com a diminuigéo
do pH, em tecidos de branquias de bivalve isolados.

No caso da diferenca da toxicidade das espécies de sulfeto é importante definir
concentracdo de sulfeto em termos de especies toxicas individuais. Quando se avalia
toxicidade € importante discriminar as concentragdes toxicas de sulfeto, interna e externa

ao organismo aquético. A toxicidade do sulfeto baseada em concentragdo externa é avaliada
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em funcdo da disponibilidade difusiva das espécies de sulfeto individual. Toxicidade de
sulfeto interna, entretanto, é dependente do mecanismo de transporte interno e pH, inibicdo
do citocroma c e outros efeitos toxicos.™

Em lagoas de criacdo intensiva, sulfetos presentes em sedimentos anaerdbios,
podem ser hidrolisados para hidrogeno sulfeto e gas sulfidrico que s&o liberados na coluna
de agua. Na presenca de oxigénio é transformado rapidamente em didxido de enxofre,
sulfato, sulfito e em hidrogeno sulfato, formas ndo tdxicas ou menos tdxicas. Mas
quantidades toxicas de H,S podem acontecer a alguns centimetros acima do nivel dos
sedimentos. Portanto, a aeracdo mecéanica é necessaria para aumentar a disponibilidade de

oxigénio na agua.>”®

3.3.1.2- Sedimento e Potencial redox

A baixa producdo de camardes em muitas fazendas de aquicultura que utilizam
tanques de terra tem sido atribuida ao baixo pH e a elevadas concentracfes de metais
toxicos, ambos resultantes de solos sulfato acidos (ASS).*® As drenagens de minas de
carvdo, comuns na bacia hidrografica do Rio Tubardo, contribuem com elevadas
concentracdes de sulfato, em virtude da oxidacdo de enxofre presente na pirita. Este
parametro também pode provocar a formacdo de sulfatos acidos, reduzindo o pH dos
corpos d'agua.®®

Tanques para aquicultura, as vezes, sdo construidos em areas outrora cobertas por
salinas, marés de agua salgada ou pantanos. Os solos destes locais contém sulfeto de ferro

(FeS,) e sdo altamente acidos. Enquanto o sulfeto de ferro esta submerso e em condigdes

relativamente anaerobias, permanece reduzido, sofrendo poucas varia¢cdes quimicas. Porém,
quando drenados e expostos ao ar, ocorre oxidacdo que resulta na formacdo de acido

sulfirico (H2S04), conforme as seguintes equacdes:’

2FeS,; + 2H,0 + 70, —» 2FeS0O4 + 2H,S0O4
2FeSO, +1/2 O, + H,SO4 — Fez(SO4)3 + H,0
FeS, + 7F€2(SO4)3 + 8H,0 — 15 FeSO, + 8H,S0,
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O potencial de um solo para a producdo de acido depende em grande parte da
quantidade e do tamanho das particulas de sulfeto de ferro, da presenca de bases
intercambidveis, de carbonatos, da troca de oxigénio e solutos, e da abundancia de
Thiobacillus (bactérias). Tendo em vista, que a troca de oxigénio e de solutos, e a
abundancia de Thiobacillus estdo restringidos pela profundidade.’

Atualmente ndo existe um método para avaliar o grau de demanda de oxigénio no
fundo de um viveiro.”

De acordo com Morales et al.”

a reducdo microbiana dos ions sulfatados para
sulfetos depende do potencial redox (pE) do sedimento e do pH predominante. Em
potencial redox acima de -150 mV ou em valores de pH entre 6,5 a 8,5 ndo se formam
quantidades significativas de sulfetos. O potencial redox é um conceito fisico-quimico que
indica a proporcdo de substancias oxidadas (comuns em meios aerdébios) e reduzidas
(comuns em ambientes anaerébios) de uma solucéo’, determinado em milivolts.*

Segundo Boyd,” as reaces de 6xido-reducdo ocorrem no fundo de viveiros, na
interface solo-agua, e em camadas superficiais com menos de um centimetro de espessura.
Os valores do potencial redox podem variar entre 400 e 700 mV em sedimentos ao ar livre
(oxidados) e entre -300 e —250 mV nos submersos em agua (reduzidos). Os valores
extremos para tanques muito oxidados sdo da ordem de 600 mV e de —350 mV para fundos
muito reduzidos.’

O controle de valores de pE é um instrumento Util para monitorar a qualidade de
vida dos animais e como indicador do estado de matéria organica.*

As medig¢des das concentracdes de sulfeto em varios ambientes marinhos podem ser
realizadas por alguns métodos analiticos tais como o método espectrofotométrico, que
utiliza Azul de Metileno, ou método iodométrico, porém, sdo muito mais trabalhosos.™
166173 Atualmente, técnicas instrumentais geralmente concentram a liberagdo do gas H,S da
amostra e a concentracao total de sulfeto é ent&o obtida por cromatografia gasosa.®*3

Uma técnica muito simples é oferecida pelo método potenciométrico. Uma
possibilidade é baseada na medicéo do potencial redox do sistema reversivel S%/S042, mas
este método apresenta problemas quando aplicado a sistemas de multicomponentes onde
s30 gerados potenciais mistos e sua relagdo da concentracdo de sulfeto é ambigua.”

O emprego da técnica eletroquimica que utiliza eletrodos seletivos aos ions sulfeto
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(ISE, ou eletrodo similar tipo Ag/Ag.S ou AgX/Ag,S), é uma alternativa que tem sido
empregada com muito sucesso em varios ambientes marinhos, porém, ainda pouco utilizada
no estudo e avaliacdo da producdo de espécies de sulfeto durante o cultivo de camardes,
devido principalmente ao elevado custo dos eletrodos comerciais. """ O eletrodo

comercial utilizado neste trabalho, adquirido em 2004, custou o equivalente a U$$ 280,00.

3.3.2- Oxigénio Dissolvido (OD)

Em agquicultura, o Oxigénio Dissolvido (OD) é considerado o parametro mais
importante de qualidade da agua. Depois do nitrogénio, o oxigénio é o gas mais abundante
na &gua, dependendo deste, a sobrevivéncia dos organismos de cultivo aquatico.

Os viveiros de cultivo possuem quatro fontes principais de oxigénio: fotossintese
realizada por fitoplancton e plantas aquaticas, difusdo de oxigénio atmosférico, troca ou
reposicdo de agua e aeracdo mecanica. Perda de oxigénio pode ocorrer através da
respiracdo de seres vivos, agua e sedimento, oxidacdo quimica, difusdo para a atmosfera e

aco de efluentes (Figura 11).”

A
\WVENY
<]©|> Oxigénio
L Y QA atmosférico
)
B o A A N N N i W W N e
Fotossinte * | Respiragao:
I (£) | Oxigénio (:) ,| - Plantas
Plantas dissolvido - Bactérias
- Zoopléncton
- Perixec
() ()
kCOz +H,0 Oxidagao quimica /
A\ 4 A\ 4
Oxidacdo quimica Bactérias e bentos
Sedimento

Figura 11: Principais fontes de ganho e perda de oxigénio em tanques de cultivo.’
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A solubilidade dos gases na &gua diminui com a elevacdo da salinidade e da

temperatura. Valores de solubilidade do oxigénio presente na agua doce e na agua do mar

s30 apresentados na tabela 04.”

Tabela 04: Solubilidade do oxigénio (mg L™) em 4gua doce e 4gua de mar.’

Temperatura (°C)

OD agua doce (mgL™)

OD agua de mar (mg L ™)

0 14,6 11,3
5 12,8 10,0
10 11,3 9,0
15 10,2 8,1
20 9,2 7,4
25 8,4 6,7
30 7,6 6,1
35 7,1 5,7
40 6,6 5,3

Na tabela 05, sdo apresentados valores de solubilidade do oxigénio em funcéo da

temperatura e da salinidade em partes por mil (%o), na pressdo barométrica de 760 mmHg.’

25



Tabela 05: Solubilidade do oxigénio (mg L™) em diferentes temperaturas e salinidades.’

Temperatura Salinidade (%o)

(°C) 0 5 10 15 20 25 30 35 40
0| 146 141 136 132| 12,7| 123| 119| 115| 111
2| 138 133 | 129 124 | 120| 116| 11,2| 109 | 105
4| 130 126 122| 11,8| 11,4| 11,0| 10,7| 10,3| 10,0
6| 124 | 120 116 11,2| 109| 10,5| 10,2 9,8 9,5
8| 118 114 110 10,7| 10,4 | 10,0 9,7 9,4 9,1

10| 11,2| 109 105 10,2| 99| 96| 93| 90| 87
12| 10,7 | 104 | 101 9,8 9,5 9,2 8,9 8,6 8,3
14| 10,2 9,9 9,6 9,3 9,1 8,8 8,5 8,2 8,0
16| 98| 95| 92| 90| 87| 81| 82| 79| 717
18 9,4 9,1 8,9 8,6 8,3 8,1 7,9 7,6 7,4
200 90| 88| 85| 83| 80| 78| 76| 73| 71
22 8,7 8,4 8,2 8,0 1,7 7,5 7,3 7,1 6,9
24 8,4 8,1 7,9 7,7 7,4 7,2 7,0 6,8 6,6
26 8,0 7,8 7,6 7,4 7,2 7,0 6,8 6,6 6,4
28 7,8 7,5 7,3 7,1 6,9 6,7 6,6 6,4 6,2
30 7,5 7,3 7,1 6,9 6,7 6,5 6,3 6,2 6,0
2 72| 70| 69| 67| 65| 63| 61| 60| 58
34 7,0 6,8 6,6 6,5 6,3 6,1 6,0 5,8 5,6
36| 68| 66| 64| 63| 61| 59| 58| 56| 55
38| 66| 64| 62| 61| 59| 58| 56| 55| 53
40 6,4 6,2 6,0 5,9 5,7 5,6 5,5 5,3 5,2

Os niveis de oxigénio dissolvido indicam a capacidade de um corpo d'agua natural

manter a vida aquética.” Reducdo na concentracdo de oxigénio dissolvido num corpo

d'agua é provocada pela atividade de organismos aerdbios. Algumas espécies quimicas

determinam a reducdo de oxigénio disponivel: ferro(ll), &cidos humicos e sulfetos.
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Com o aumento da atividade fotossintética durante as primeiras horas da manha,
ocorre um incremento de oxigénio dissolvido na &gua. O valor méximo de OD pode
alcancar niveis de saturacdo ao entardecer. Ao anoitecer, a atividade fotossintética diminui
rapidamente, dando lugar aos processos de respiracdo, 0 que provoca uma diminuicdo de
oxigénio dissolvido. Durante a safra, os viveiros passam de uma condicdo autotrofica
(predominéncia de processos fotossintéticos, com saldo positivo de oxigénio) para uma
condicdo heterotrdfica (predominancia dos processos de respiracdo, com saldo negativo de
oxigénio), devido a maior incorporacdo e acumulo de matéria organica proveniente de
racdo e de dejetos dos animais de cultivo.’

As situaces aerdbias exigem um minimo de 2 mg L™ de oxigénio dissolvido para
manutencdo do sistema, sendo que a solubilidade de saturacéo esta acima de 8 mg L™. Os
sistemas anaerdbios produzem reacgdes de reducdo de nitratos a nitrogénio, sulfato a sulfeto
e gas sulfidrico, carboidratos e gas carb6nico a metano.

Disturbios no nivel de oxigénio podem alcancar niveis de supersaturacdo de gases
dissolvidos, podendo provocar efeitos subletais que incidem diretamente sobre o
crescimento dos animais, e situacfes de mortalidade macica dos organismos cultivados
denominada “enfermidade das borbulhas”.’

A hipoxia € uma outra perturbacdo no nivel de oxigénio no meio de cultivo, onde
concentracdes criticas de oxigénio podem ser alcancadas ap6s macica mortalidade do
fitoplancton e sua subsequiente decomposicdo.”

Seidman e Lawrence’® constataram que o crescimento dos camardes L. vannamei e
P. monodon néo foi afetado em concentragdes constantes de oxigénio compreendidas entre
1,9 a 4,9 mg L™. Verificaram também que o crescimento foi significativamente reduzido
numa concentracdo de 1,2 mg L™

Os valores de oxigénio dissolvido considerado adequado para o desenvolvimento do
cultivo de camardes estdo entre 4 — 6 mg L™, sendo que a restricdo de retardamento de
crescimento e estimulo da mortalidade se encontram somente nos valores abaixo de

2,0mg L8
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3.3.4- Salinidade

A salinidade pode ser definida como a concentracdo total de ions dissolvidos na
4gua. Geralmente, a salinidade é expressa em miligramas por litro (mg L™), no entanto, em
aqlicultura € mais conveniente expressa-la em partes por mil (%o) ou em partes por milhdo
(ppm).’

A salinidade da agua doce é considerada zero, entretanto, a maioria das aguas
continentais possui salinidade entre 0,05 a 1,0 %o. Nas regides aridas, as aguas interiores
podem ser altamente salinas. Aguas que contém mais de 0,5 %o de salinidade, geralmente
ndo sdo adequadas para consumo doméstico. A dgua de mar tem uma salinidade de 30 a 35
%o, enquanto as aguas estuarinas podem variar de 0 a 30 %o. No anexo 2 ¢ apresentada a
classificacdo das aguas, conforme a resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de
2005.%

Os ions de sadio, potéssio, célcio, magnésio, cloro, sulfato e bicarbonato sdo os
maiores contribuintes para a salinidade da agua. Também existem na agua elementos, tais
como fosforo, nitrogénio inorgénico, ferro, manganés, zinco, cobre, boro, que, em pequenas
quantidades, so essenciais para o crescimento do fitoplancton.®

As larvas dos camarbes marinhos de cultivo sdo produzidas em &guas com
salinidades de 28 a 35 %o, porém os estagios de pos-larvas sdo quase sempre em tanques em
que a salinidade é mais baixa. A melhor sobrevivéncia e crescimento de P. merguiensis
ocorre em salinidades superiores a 15 %o; por outro lado, P. monodon pode sobreviver em
agua doce por aproximadamente um més. Para a espécie L. vannamei, salinidades de 15 a
25%o sdo consideradas ideais, podendo ser cultivada com éxito em salinidades maiores ou
menores do que estas.’

De acordo com Chien,® a ecdise (muda) dos camarBes em salinidades
extremamente altas ou baixas, requer mais tempo e energia. Este acréscimo de tempo
aumenta a vulnerabilidade dos individuos a predadores e ao canibalismo, além de prolongar
sua incapacidade para se alimentar.

No que se refere ao sistema imune e a susceptibilidade em contrair doencas
infecciosas, Wang e Chen®* encontraram que juvenis de Litopenaeus vannamei apresentam
menor mortalidade, quando infectados com Vibrio alginolyticus (10.000 UFC por

camardo), em salinidades de 25 e 35 %o, ao contrario do que em salinidades de 5 e 15 %o.
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Segundo estes autores, em salinidades acima de 25 %o o sistema imune dos animais ¢ mais
eficiente, devido a um maior niumero de hemdcitos, maior atividade fagocitéria e elevada
eficiéncia do sistema enzimatico da profenol-oxidase, principal mecanismo imuno-quimico
dos camardes.®

Os ambientes que sofrem influéncia de fortes periodos de chuva estdo sujeitos a
maiores flutuacbes na salinidade e a uma diminuicdo significativa na alcalinidade da agua,

criando desta forma condicGes desfavoraveis ao crescimento dos camaroes.

3.3.5- Temperatura

A temperatura ¢ uma grandeza fisica, que desempenha um papel muito importante
sobre os parametros quimicos e todos os organismos aquéticos estudados. Constitui-se hum
dos principais limitantes de uma grande variedade de processos biologicos, desde a
velocidade de reacbGes quimicas simples, até a distribuicdo ecoldgica de uma espécie
animal.®® Em geral, a temperatura modifica propriedades como a viscosidade, tens&o
superficial, constante de dissociacdo, pressdo de vapor e solubilidade de materiais.
Organismos aquaticos possuem limites de tolerancia térmica minima, maxima e étima para
0 crescimento, migracdo, desova e incubacao dos ovos.

De acordo com Jiravanichpaisal et al.®

a infeccdo de camarBes da espécie
Litopenaeus vannamei pelo virus WSSV ndo ocorre em temperaturas maiores que 20 °C,

enguanto que este virus facilmente infecta peixes em temperaturas menores.

3.3.6- Amonia

Introduzindo-se peixes, plantas e alimentos em aquario, intensifica-se 0 processo
natural denominado Ciclo do Nitrogénio (Figura 12). O alimento que ndo é consumido por
peixes e seus detritos sdo oxidados, transformando-se em Aménia e em espécies quimicas
relacionadas. Durante este processo, 0s residuos inicialmente transformam-se em didxido

de carbono e compostos de aménia (NHs) e seus derivados.*” O diéxido de carbono é
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consumido principalmente pela fotossintese das plantas ou eliminado durante a aeracdo na

superficie do aquéario. O processo € iniciado pela conversdo dos detritos e excrementos de

peixes para amonia, composto nitrogenado potencialmente toxico. As bactérias conhecidas

como nitrificantes, transformam atraves da oxidacao bioguimica, amonia em nitrito (NO;)

e nitrato (NOg3’), conforme as seguintes equacoes:

Nitrosomas

2NH3 + 30; » 2NO, + 2H" + 2H,0

INO, + O, Nitrobacter > 2NOs

Estas reacdes podem se inverter em meio anaerobio, como no caso dos sedimentos,

resultando em amodnia. A dindmica do processo é dependente da disponibilidade de

oxigénio dissolvido, que por sua vez depende da agitacdo do meio aquoso. Estas reacdes de

nitrificacdo sdo mais rapidas entre pH 7 e 8, e temperaturas de 25 a 350C.’

Ciclo do Nitrogénio

Excremento dos

peixes Alimento
_
Detritos
Bactérias Heterotroéficas Plantas mortas
Sobras de alimentos
Aménia Condicao

Aerdbia

Nitrossomas Nitrobacter

Nitrato (NO3)

Figura 12: Esquema ilustrativo do Ciclo do Nitrogénio.
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A amo6nia é um gas extremamente solivel em agua, apresentando a seguinte reagdo
de equilibrio:

NHz ) + HoOpy += NHj'@ag) + OH g

Este equilibrio é dependente de pH, temperatura e salinidade.®”® De acordo com
Wuhrmann e Worker® a forma ndo ionizada (NH3) é a mais toxica para 0s organismos

aquaticos. Por sua vez, Russo™ percebeu que as membranas branquiais dos peixes s&o
- Ve - ~ Ve A~ - +
relativamente permeaveis ao NH,, mas ndo ao ion aménio (NH, ), enquanto que Meade®

constatou que a concentracdo da forma ndo ionizada aumenta em dez vezes para cada
acréscimo de unidade de pH da agua.

A amoénia € de natureza lipofilica, ou seja, possui afinidade pelas gorduras e, por
isso, difunde-se facilmente através das membranas respiratdrias. Por outro lado, o ion
amonio tem caracteristica lipofébicas, penetrando com menor rapidez nas membranas, as

quais séo de natureza lipoprotéica.”

A amdnia pode atingir niveis letais ou subletais em sistemas de cultivo estaticos ou
de recirculagdo. Devido a este fator, torna-se importante determinar a tolerancia dos
organismos aquaticos a este produto. Igualmente, altas concentragdes de amoénia podem
estar presentes em aguas de ambientes naturais que recebem aguas de despejos domésticos,
industriais e agricolas.**

A amdnia é téxica na concentracéo de 2,5 mg L™ em pH 7,4 a 8,5 sendo nociva para
algumas espécies de peixes de 4gua doce.”

As trés principais rotas pelas quais os peixes e crustaceos eliminam a amdnia

: ~ . ~ , + +
metabdlica sdo: difusdo do NH, do sangue para a agua, troca de NH, por Na e
transformacdo para compostos nao toxicos; sendo que a difusdo do NH, é a principal rota

de excrecdo, devido ao fato de os niveis sangiiineos serem normalmente muito maiores que
as concentracdes do meio ambiente.”%

No caso de juvenis do camardo branco do Pacifico, Litopenaeus vannamei, Chen e
Lin® investigaram a toxicidade aguda da aménia em funcdo da salinidade, e observaram

que a toxicidade da aménia aumenta com o tempo de exposicdo. Os valores de
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Concentracdo Letal (LCsp) de NH3 para diferentes salinidades em funcdo do tempo de
exposicdo sdo apresentados na tabela 6.

Tabela 06: Valores de concentrago letal (LCso) de aménia, em mg L™, para juvenis do
camardo branco do Pacifico, Litopenaeus vannamei, em diferentes salinidades (%o) ¢

tempos de exposicao.”

Salinidade LCso(mg L™)
(%0) 24 h 48 h 72 h 96 h
15 2,95 2,0 1,59 1,20
25 2,93 2,16 1,91 1,57
35 2,78 2,18 1,82 1,60

3.3.6.1- Nitrito e nitrato

O nitrito (NO;) é uma espécie quimica intermediaria do processo de nitrificag&o,

em que a amodnia € oxidada por bactérias para nitrito e em seguida para nitrato (NO3~), em

sistemas de aquicultura.’”%

O nitrito em altas concentragdes provoca a oxidacdo do &tomo de ferro da molécula

de hemoglobina, que passa do estado ferroso (Fe2+) para o estado férrico (Fe3+), com a
conseqiiente formacdo de meta-hemoglobina, incapaz de transportar oxigénio aos tecidos,
estabelecendo-se um quadro de hipoxia e cianose, provocando, assim, a morte dos
organismo por asfixia.***% O nitrito confere ao sangue uma inconfundivel cor marrom,
indicando a oxidacdo do pigmento respiratorio.’® Acredita-se que 0o mesmo fendmeno
possa ocorrer com o atomo de cobre da molécula de hemocianina dos crustaceos. %1%

Os peixes sao capazes de absorver tanto o acido nitroso como o nitrito, pois ambos
sdo ativamente transportados através das branquias, pelas células lamelares do cloro.

Para juvenis do camardfo marinho Litopenaeus vannamei, Chen e Lin,%
determinaram a toxicidade aguda do nitrito para LCsy em trés salinidades diferentes, em
funcdo do tempo de exposi¢do. Concluiram que em maior salinidade, menor é a toxicidade

deste composto, como pode ser observado na tabela 7.
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Tabela 07: Valores de concentracdo letal (LCsg) de nitrito, em mg L™, para juvenis do
camardo branco do Pacifico, Litopenaeus vannamei, em diferentes salinidades (%o) €

tempos de exposicdo.”

Salinidade LCso(mg L™
(%o) 24 h 48 h 72 h 96 h 144 h
15 187,9 142,2 92,5 76,5 61,1
25 274,1 2440 2248 178,3 152,4
35 521,2 423,9 375,0 321,7 257,2

A toxicidade do nitrato em animais aquéaticos ndao chega a ser um sério problema, o
que explica por que os fertilizantes a base de nitrato sdo mais seguros do que aqueles a base
de amonia. Porém, este composto pode se tornar potencialmente toxico em sistemas de
recirculacdo de agua (sistemas fechados), onde altos niveis podem ser alcancados como
resultado da nitrificacdo da amonia. A toxicidade deste composto é devido a seu efeito
sobre a osmorregulacéo e possivelmente sobre o transporte de oxigénio.’

Tsai e Chen™ investigaram a toxicidade do nitrato para LCsq em juvenis de Penaus
monodon em salinidades diferentes e tempos de exposicdo (Tabela 8). Estes autores
afirmam que as concentragdes letais para esta espécie, para as salinidades de 15, 25 e 35 %o,
s30 iguais a 145, 158 e 232 mg L, respectivamente.

Tabela 08: Valores de concentracdo letal (LCso) de nitrato, em mg L™, para juvenis de

Penaus monodon, em diferentes salinidades (%o) e tempos de exposic&o.'%’

Salinidade LCso(mg L)
(%v) 48 h 72h 96 h
15 2876 1723 1419
25 3804 2506 1575
35 4970 3525 2316
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3.3.7- pH

O pH é um parametro muito importante a ser considerado na aquicultura, por
apresentar efeito sobre 0 metabolismo e processos fisiol6gicos de peixes, camardes e todos
0s organismos aquaticos. As solubilidades de nutrientes, como fosfato e aménia, também
sdo fortemente modificadas. As reacdes bioldgicas podem aumentar o pH pela geracéo de
amonia ou diminuicdo do pH pela geracéo de acidos organicos em meio redutor.

O pH exerce uma forte influéncia sobre a toxicidade de certos pardmetros quimicos,
tais como a amdnia, que se torna mais abundante em pH alcalino, e o gés sulfidrico, que
aumenta proporcionalmente em pH acido, ambos discutidos anteriormente.

A acidez do meio modifica a forma em que as espécies se apresentam, como por
exemplo, as que ocorrem com o carbono, CO,/HCO3/COs* que podem, por sua vez,
interagir com outras espécies quimicas presentes. A partir da formacéo de carbonato podera
ocorrer a precipitacdo de carbonato de calcio ou produzir gas carbénico em meio acido. A
disponibilidade das espécies quimicas do carbono exerce influéncia na acidez, alcalinidade
e dureza da agua. As faixas letais de acidez e alcalinidade estdo abaixo de pH 4 e acima de
pH 11, respectivamente. Aguas com valores de pH entre 6,5 e 9,0 sdo as mais adequadas
para a criagdo de peixes.’

De acordo com Péez-Osuna, os valores de pH encontrados em aguas estuarinas e
marinhas oscilam entre 7,0 e 9,0; apresentando poucas informacdes a respeito do efeito do
pH em camardes marinhos.'® Segundo BOYD,** em pH menor do que 4,0 as espécies
atingem o ponto denominado morte acida; em condi¢6es de pH entre 4,0a 6,0 e 9a 11,0 ha
um crescimento lento, j& em pH na faixa de 6,0 a 9,0 é alcancada a faixa Otima de
crescimento. Por outro lado, acima de pH 11,0, ocorre o chamado processo de morte
alcalina.**®

As aguas marinhas possuem um sistema “tampao” regulador do pH, constituido
principalmente pela presenca de carbonatos na agua. Assim, torna-se raro encontrarmos
valores pH menores do que 6,5 e maiores que 9,5 em estuarios. Este parametro pode ser
considerado como um termémetro indicador do estado de alteragdo das condig¢fes habituais
de 4guas estuarinas e marinhas.®

J& nos sistemas de cultivo ocorre uma flutuagéo diuturna dependente principalmente

da biomassa de fitoplancton e da respiracdo dos organismos presentes no viveiro. A
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metabolizacdo da matéria organica também afeta o pH, por consumir oxigénio e liberar

CO; na 4gua.®

3.4- Potenciometria

A base da potenciometria foi estabelecida por Nernst, em 1888, que descreveu a
origem do potencial de eletrodo entre um metal e uma solugcdo contendo ions deste metal, e
0 potencial redox entre um metal inerte e uma solugéo contendo um sistema redox, e desde
entdo, a potenciometria vem ampliando espacos significativos na area compreendida pelas
metodologias eletroquimicas de analise.***** Eletrodos de primeiro e de segundo tipo s&o
muito utilizados na obtencdo experimental de propriedades fisico-quimicas de solucGes
eletroliticas, tais como: nimero de transporte, coeficientes de atividade, constantes de
equilibrio e pH.101

Desde o inicio do século XX, com a descoberta do primeiro sensor potenciométrico
utilizado para medir a acidez de uma solucdo aquosa, proposto por Nernst em 1897, vérias
pesquisas e eletrodos foram desenvolvidas, inicialmente focada na medicao de pH.™?

Eletrodos seletivos a ions sdo definidos como sensores eletroquimicos que
monitoram variacdes de atividade i6nica em solucéo, sendo o potencial do eletrodo descrito
pela equacdo de Nernst (1a):

E =E°% (RT/nF) In (ax) (1a)
onde: E representa o potencial do eletrodo seletivo a fon; E°, o potencial padrdo do
eletrodo; R, a constante dos gases (8,314 JKmol™); T, a temperatura absoluta em Kelvin
(T°C + 273,15); F, a constante de Faraday (96.485 C mol™); n corresponde ao niimero de
elétrons transferidos; In é o logaritmo natural (2,303 log) e aa, a atividade do ion primario
para o qual o eletrodo responde. O sinal da equacéo é positivo quando A é cation e negativo
guando é anion.

A resposta do eletrodo € tida como nernstiana, quando a constante 2,303 RT/nF, for
igual a (59,1/n) mV ou (0,0591/n) V a 25°C, para n=1.

E =E°+ (0,0591/n) log (ax) (1b)
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Valores entre 55,0 mV e 60,0 mV sdo considerados nernstianos dependendo das
condicBes de analise. Os termos subnernstiano e supernernstiano sdo utilizados quando o
valor desta constante estiver abaixo de 55,0 mV ou acima de 60,0 mV, respectivamente.*"*

Embora a potenciometria tenha surgido no final do século XIX, os eletrodos
seletivos a ions comecaram a ser utilizados a partir de 1957, com os trabalhos teoricos de
Eisenman e Nikolski. Em 1966, Ross, trabalhando para empresa Orion, propds o eletrodo
de membrana liquida para célcio, sendo até 0 momento um dos eletrodos seletivo a ions
mais empregado, seguido do eletrodo de fluoreto a base de cristal de LaF; e do eletrodo de
vidro. Em 1970, Moody, Oke e Thomas, usaram pela primeira vez, eletrodos de membrana
liquida a base do polimero PVC, simplificando bastante a construcdo dos eletrodos
seletivos a fons, diminuindo a alta resisténcia e o tempo de resposta do eletrodo.**?

O desenvolvimento dos eletrodos seletivos com base enzimatica, os biossensores,
permitiu que sensores potenciométricos pudessem ser utilizados na medicdo de substancias
bioldgicas ndo idnicas.”*** Cattrall e Freiser'!® construiram o primeiro eletrodo seletivo a
ion de fio revestido, que apresentava muitas vantagens, entre elas, a eliminacao da solucéo
de referéncia interna, a diminuicdo do tempo e custo de fabricacdo, bem como a
possibilidade de fazer a miniaturizacdo intercelular e outras possiveis medicGes
eletroquimicas in vivo. Muitos eletrodos seletivos a cations tem sido desenvolvidos e
discutidos na literatura.!*®*!8

Finalmente, pode-se considerar que a Ultima revolucédo dos eletrodos seletivos a ions
ocorreu com o desenvolvimento do transistor de efeito de campo sensivel a ion (ISFET). A
importancia dos ISFET pode ser atribuida a sua capacidade de miniaturizacdo e a
possibilidade de usar os processos da microeletrénica na sua microfabricacdo. Isto
permitiria a producdo em massa destes sensores, 0s quais poderiam ser empregados no
monitoramento de espécies de interesse in vivo.'*?

Desde o aparecimento do eletrodo de vidro, surgiram muitas controvérsias para
explicar o mecanismo de funcionamento dos eletrodos seletivos a ions baseado no potencial
Donnan, onde uma distribuicdo desigual de ions entre duas fases separadas por uma
membrana semipermeavel ocorria quando os ions eram capazes de permear a membrana,
provocando assim, um equilibrio eletroquimico e consequentemente, um potencial elétrico

era estabelecido entre os dois lados da membrana. Contudo, 0 mecanismo mais difundido
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foi o baseado na teoria de troca idnica entre os ions Na* da camada gel da membrana de
vidro com os fons H* da solugdo. ™2

Em 1935-36, Teorell, Meyer e Sievers provaram que 0 mecanismo de troca idnica
ndo poderia explicar o desenvolvimento do potencial num eletrodo seletivo a ion, e
propuseram o potencial de fase-limite (buondary-potential), contudo eles mantiveram 0s
conceitos tedricos de membrana porosa contendo cargas em sitios fixos.'*? Posteriormente,

Pungor e Toth''®

assumiram que o potencial se desenvolvia somente na superficie do
eletrodo. Atualmente, o conceito da dupla-camada elétrica e duplo capacitor, com énfase na
interface eletrodo-solugdo tem sido a proposta mais recente para explicar o
desenvolvimento do potencial elétrico nos eletrodos seletivos a fons.**0*?

Os métodos potenciométricos sdo baseados em medidas do potencial das células
eletroquimicas na auséncia de correntes apreciaveis e compreende dois métodos distintos, a
titulacdo potenciométrica e a potenciometria direta. Na titulacdo potenciométrica, o
potencial da célula varia bruscamente préximo do ponto de equivaléncia. A titulacdo
potenciométrica € uma técnica de localizacdo do ponto final na andlise volumétrica,
aplicavel sempre que se disponha de um eletrodo indicador para a espécie desejada. Uma
das vantagens da titulacdo potenciométrica é a possibilidade de conduzir a titulacdo
automaticamente.?

A potenciometria direta determina a concentracdo do ion ativo medindo-se a
diferenca de potencial entre um eletrodo indicador e um eletrodo de referéncia, ou seja, a
diferenca de potencial da célula (ddp). A maior aplicacdo do método é na determinagédo
potenciométrica do pH. Uma vantagem da potenciometria direta € que as medi¢des sdo
realizadas sem que as espécies quimicas das soluces sejam afetadas.*?

Os eletrodos indicadores, essenciais para a pratica da analise potenciométrica, sao

120 Os eletrodos do

de dois tipos gerais, os eletrodos metalicos e os eletrodos de membrana.
primeiro tipo séo constituidos de um metal participante do proprio sistema ou, entdo, de um
metal inerte em contato com um sistema de oxidacdo-reducdo. Os eletrodos de membrana
baseiam-se em reacOes de troca ibnica e difusdo de ions nas interfaces de diferentes tipos de

membranas. 1%
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3.4.1- Eletrodos de membrana sélida

Os eletrodos de membrana, representados por muito tempo pelo eletrodo de vidro,
vem sendo usado com sucesso ha cerca de 70 anos na determinagdo potenciométrica do pH.
Na década de 60, extensas investigacdes a respeito do comportamento de membranas de
vidro e de outros materiais tiveram como resultado o desenvolvimento de diversos tipos de
membrana sensiveis a outros ions que nao apenas ao ion hidrogénio. Os eletrodos

indicadores de membrana, sdo classificados de acordo com a composi¢do da membrana
|.120

sensive
. eletrodos de vidro; %%
. eletrodos com membrana liquida;t!0tt18-121
) eletrodos com membrana em estado sélido.

Existem hoje eletrodos de membrana com muito boa seletividade para numerosos
cétions e anions, 11814123

Com o surgimento de eletrodos seletivos a fons com membrana no estado sélido,***
ampliou-se a variedade de ions detectados pela potenciometria. Os eletrodos seletivos
apresentam um potencial dependente da atividade da espécie em solucdo. A medida da
diferenca de potencial estabelecida entre os eletrodos seletivos a ions e um eletrodo de
referéncia apropriado, permite determinar as atividades (ou concentracdes, se houver ajuste
da forca i6nica do meio) da espécie livre em solugdo.'®® A resposta depende do tipo e da

concentracdo das espécies em solucao, sendo definida pela “equacao de Nernst modificada”

ou “equacao de Nikolski-Eisenman” (2).

E =K + 2,303RT log |ap+ kag™" EiBZA/ZB] + K P07 E‘CZA/ZCJ + kanOT %NZA/ZN]

Z4F @)

onde ap é a atividade do ion principal A; ag, ac e ay sdo atividades dos ions interferentes;
Za, ZB, Zc € Zy SA0 nUmeros inteiros que representam as grandezas das cargas dos ions
envolvidos, e kag™®", kac O e kan " sdo os coeficientes de seletividade potenciométricos
do ion principal com relacéo aos ions interferentes. Quando espécies interferentes estiverem
ausentes na solucdo (ag = ac = ay =0), a equacao e, entdo, simplificada:

E =K + 2,303RT log ax )
ZAF
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Se a forca ibnica esta ajustada, a atividade do ion A € igual ao produto do
coeficiente de atividade (fa) e sua concentragdo Ca, ou seja, an = faCa. Substituindo na

equacéo 3, teremos:

E =K+ 2,303RT log fa+ 2,303RT log Ca (4)
ZAF ZpF

Mantendo fa constante, entdo o potencial do eletrodo varia linearmente com a concentracao,

podendo ser expressa como:

E =K+ 2,303RT log Ca
ZpF

onde K’ inclui o termo (2,303RT / ZaF) log fa.

Relacionando o termo K’ com o potencial do eletrodo de referéncia (Erf) € 0
potencial de juncéo liquida (E,):

(5)

E =K’ + 2,303RT log Ca — Eret + E,
ZAF (6)

Desta maneira, a equacdo acima pode ser reescrita incluindo o termo K’ que inclui K, Exe
e E,.

E =K+ 2,303RT log Ca
ZpF (7

Pode-se calcular o coeficiente de atividade a 25 °C, através da expressdo de Debye-
Hiickel simplificada:**
-log fa = 0,512 Z,* p,*”
1+ ol

(8)

onde Za representa a carga da espécie A e |, a forca idnica da solucéo.

3.4.1.1- Histérico dos eletrodos de membrana sélida

Em 1966, Frant e Ross,"?* construiram o primeiro eletrodo de membrana sélida, que
consistia de um cristal sensor de LaF; que respondia aos fons La** e F". Partindo da idéia de
que era possivel, através de pressdo sobre um precipitado, formar uma membrana cristalina,

inimeras pesquisas foram realizadas para demonstrar que pastilhas feitas com misturas de
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sulfetos metélicos como sulfetos de prata, respondiam aos ions do segundo metal. Em
1968, membranas de Ag,S foram construidas com éxito.'?®

Eletrodos deste tipo, construidos com um precipitado inorganico, sdo denominados
eletrodos de membrana homogénea.'?” Existem também, eletrodos em que a membrana
formada a partir do precipitado inorgénico € misturada com uma matriz inerte, como

30 ou resina ep6xi ndo condutora®®,

borracha de silicone?®; PVC'?; grafite hidrofobizada
sendo chamados de eletrodos de membrana heterogénea.

Os eletrodos constituidos de membrana sélida ou de membrana cristalina possuem
0S centros ativos fixos para a troca idnica na membrana e ndo acusam mobilidade i0nica. A
construcdo de um eletrodo seletivo de membrana sélida depende da forma do material
ativo.*® Os que possuem como material ativo cristais simples, membrana homogénea e/ou
heterogénea, geralmente possuem as formas mostradas na figura 13.

Em alguns casos, a membrana €é cortada a partir de um monocristal. Em outros, sdo
produzidos discos de sélido cristalino finamente pulverizado moldados sob presséo,
podendo ser sinterizado. Uma membrana tipica tem diametro de cerca de 10 mm de

diametro e espessura de 1 a 2 mm.'#

(2)
A 2 .
“y @) (B)
f{SJ
(4)
/‘ /I._I
(1) (1)

Figura 13: Esquema usual de construcdo de eletrodos de membrana solida seletivos a ions;
(A) - disco prensado ou monocristal com contato solido. (B) - disco prensado ou
monocristal com eletrodo de referéncia interna; sendo: (1) - membrana, (2) — cabo coaxial,

(3) - eletrodo de referéncia interna, (4) - solugéo de referéncia interna.*?

Os eletrodos de membrana solida possuem as respostas mais rapidas dentre todos os

outros eletrodos seletivos a ions. Em solu¢cdes homogéneas, o potencial se estabiliza em
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segundos e em alguns casos, fragdes de segundos. Em amostras de pequenos volumes eles
respondem em tempos da ordem de milisegundos, enquanto para volumes maiores
respondem com tempos da ordem de segundos. A faixa de concentracdo varia de acordo
com o eletrodo, sendo o limite de deteccdo dependente da natureza de cada membrana e de
suas propriedades, como por exemplo, a rugosidade e a velocidade de oxidac&o.**

Do mesmo modo os eletrodos de membrana sdlida sdo os mais estaveis entre 0s
eletrodos seletivos. Problemas de estabilidade podem ser causados pelo uso permanente do
eletrodo em solucdes com ions interferentes que podem se depositar sobre a membrana,
aumentando significativamente o tempo de resposta. Outro problema é o uso continuo de
uma membrana em solu¢des extremamente diluidas, que causam com o tempo, a dissolucao
desta. Como a dissolugcdo ndo ocorre de forma homogénea, a superficie fica esburacada,
comprometendo a reprodutibilidade dos resultados e o tempo de resposta devido a
estagnacdo de pequenas quantidades de solucdo no interior dos buracos. No entanto, a
maioria dos eletrodos seletivos de membrana sélida fornece excelentes resultados quando

rotineiramente usados durante perfodos de até trés anos.*?

3.4.1.2- Eletrodos de membrana sélida seletiva a sulfeto e suas aplicacoes

Eletrodos de sulfeto disponiveis comercialmente consistem normalmente de sulfeto
de prata policristalino prensado na forma de discos e encaixado em um eletrodo de corpo de
resina epOxi. Apresentam alta seletividade desde que o produto de solubilidade da maioria
dos outros sais de sulfeto sejam distintamente mais altas.'® Por outro lado, alguns sensores
com filmes sensivelmente polimerizados eletroquimicamente, sensores de sulfeto sdo quase
exclusivamente aplicados como membranas cristalinas.**” O eletrodo de Ag,S no estado
solido € um eletrodo metélico de segundo tipo, apresentando maior sensibilidade para a
determinacdo do potencial dos fons Ag" e S%, tendo em vista o baixo produto de
solubilidade do Ag,S (log K = -50,1).*

Em uma solugdo aquosa, a resposta do eletrodo seletivo a ion é controlada pela
atividade do ion. Em uma solucdo eletrolitica de multicomponentes, a atividade é

claramente afetada pela presenca de todos os outros componentes da solucdo através do

41



coeficiente de atividade. Se o eletrodo investigado for reversivel a anions provenientes de
4cidos fracos de Bronsted (S*, CN™, COs”, etc.), entdo o potencial do eletrodo é
significativamente influenciado pela atividade do ion hidrogénio da solucéo, ou seja, pelo
pH.74

O emprego da técnica eletroquimica que utiliza eletrodos seletivos aos ions sulfeto
(ISE, ou eletrodo similar tipo Ag/AQ.S, AgX/Ag.S), é uma alternativa que tem sido
empregada com muito sucesso.® 37>

O potencial do eletrodo seletivo ao fon sulfeto (Es) é dado por:**

Es = E°s— 2,303RT log as”
nF (7)

onde E° é o potencial padréo do eletrodo de sulfeto.

Em uma solucdo a uma determinada forca idnica, a atividade é proporcional a
concentragdo:***

Es = E% — 2,303RT log [S]
2F (8)

Assim, a medida da atividade de ions sulfeto livre e a sua concentracdo analitica
podem ser calculadas, partindo-se das constantes de protonacgdo K; e K, do ion sulfeto:

S* + HO'=——= HS + H,0 K;= [HS]
[S7] [H:0'] )

HS + H3O+<:t H,S + H,O K,= [H.S]
[HS] [H:0] 40

Para calcular a concentracgdo total de sulfeto dissolvido (cs), teremos que considerar

a concentracdo do fon sulfeto livre [S?] e as demais espécies de sulfeto presentes no meio,
Cs = [S?] + [HST] + [H,S] (11)
Relacionando com suas constantes de protonacao, (9) e (10), chega-se a seguinte equacao:

Cs = [S¥1(1 + Ko[H'] + KiKo[H'T) (12)
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Sabendo-se que os valores das constantes de dissociagdo do acido sulfidrico sdo Ka
=8,9x10® e Ka = 1,3x10™ mol LM e que K; = 1/Kq, e K, = 1/Kq1, a concentracio total
de sulfeto pode, portanto, ser calculada quando o potencial do eletrodo seletivo a sulfeto for
medido e o pH é conhecido.*®
Em pH écido, pH<<log K, teremos cs = [S*]K:1K3[H]? e o potencial do eletrodo

seletivo a sulfeto pode ser escrito como:

Es = E%— 0,0591 log cs + 0,0591 log [H']

) (13)

E a diferenca de potencial (ddp) ou forca eletromotriz (fem) do eletrodo de sulfeto
de prata ISE pode ser dada pela seguinte relacao:
fem, = E% — Eg = E°s/ — 0,0591 log cs
2 (14)
onde Eg € o potencial do eletrodo de referéncia de vidro.

Esta equacdo sugere que o valor de fema é proporcional a concentracdo total de
sulfeto dissolvido; é independente do pH, e que o conhecimento dos valores atuais das
constantes de protonacéo K e K, ndo é necessério, pois estao incluidas no valor de E%g."”

Na regido alcalina, onde o pH estd na faixa entre log Ky<<pH<<log Ki, a
concentracdo de sulfeto sera dada por cs = [S*]Ki[H'], e o potencial do eletrodo assume a
seguinte forma:

Es = E% - 0,0591 log cs + 0,0591 log [H*]
2 2 (15)

E a diferenca de potencial, a 25 °C, definida por Guterman et al."* é independente

do pH e pode ser dada por:
fem, = E%sc — 0,0591 log Cs (16)
Como pode ser observado, o valor da femn é proporcional a concentracdo total de
sulfeto dissolvido; € independente do pH; o conhecimento atual do valor da constante de

protonacdo K; ndo é necesséria (esté incluida no valor do eletrodo de referéncia de vidro,
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E%s/), e varia 59 mV (25 °C) para uma unidade de log cs (comparado ao fema na qual varia
apenas 59/2 mv)."”

O eletrodo seletivo ao ion sulfeto pode ser usado para determinar tanto a
concentracdo do ion sulfeto livre, quanto a concentracao de sulfeto total, se o valor de pH
17,74,136

da solugéo amostra for determinado simultaneamente em solugéo aquosa.

De acordo com a hidrdlise do ion sulfeto:

S* + H,0 === HS + OH (17)

HS + H0 <= H,S + OH (18)

a etapa (17) afeta a concentracdo do ion sulfeto de maneira significativa em solucdes ndo
muito alcalinas. A verdadeira atividade do fon sulfeto, as®, sera mais baixa do que o nivel

total, [S¥]r, e pode ser calculada pela relacdo®*":

2- — _fSZJ-S_ZJI_
% 1+ [H7] (19)
KaZ

onde Ka;, ¢ a constante de ionizacdo do HS e fs* é o coeficiente de atividade do ion sulfeto.
Esta equacdo indica que para uma concentracdo total constante do ion sulfeto e para

uma forca ibnica constante, a verdadeira atividade do ion sulfeto aumentara com o aumento

do valor do pH. Portanto, uma simples calibracdo para sulfeto, recomendada pela Orion

Research'3®

, envolve solugbes muito basicas onde a concentracdo de sulfeto total existe
principalmente como ion sulfeto livre.

Em curvas de calibracdo, para estabilizar a fracdo constante de sulfeto total na
forma de fon sulfeto, é necessario um fundo constante de 1,0 mol L™ de hidréxido de sédio,
para estabelecer um limite de relaco linear Nernstiniano muito baixo.**

Niveis de sulfeto menores que 1,0x10™ mol L™, ocorrem problemas de oxidacio
que limitam a reprodutibilidade do eletrodo seletivo em solucdes alcalinas.***A adicdo de
acido ascorbico, que atua como um antioxidante, na preparacdo das solugdes de sulfeto
retarda grandemente a oxidacao atmosférica do fon sulfeto.'***

A capacidade de eletrodos seletivos a ions, baseados em membranas sensoras de

sulfeto de prata, para 0 monitoramento de niveis baixos de atividade de ions sulfeto tem
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sido demonstrada por titulagcbes potenciométricas a partir da determinagdo da constante de
estabilidade."’

Os eletrodos seletivos para sulfeto sdo produzidos em diferentes versbes e sdo
aplicados para medicao de sulfeto em varios sistemas de amostragem. O eletrodo seletivo a
sulfeto € empregado na determinacdo de sulfeto em aguas de pocos, de esgotos de
efluentes. Este eletrodo também ¢é utilizado na determinacdo de algumas drogas e outras

substancias fisiologicamente ativas. Obtemperanskaya e col.**

sugeriram um método para a
determinacdo de aminas, hidrazinas e hidrazidas de &cidos, amidas e uracilas baseados na
formacdo de seus complexos de Ag” e Cu” e, subseqiiente titulagio potenciométrica desses
complexos com solucdes dos sais desses metais usando eletrodos de sulfeto de prata e cobre
em meio aquoso, solucdes tampéo e solventes organicos. Hassan e Elnemma*® sugeriram
uma técnica potenciométrica simples para a determinacdo argentométrica seletiva da
Tiamina (vitamina B1) em po puro e preparacdes farmacéuticas, com um eletrodo seletivo
Ag/Ag,S para a deteccdo do ponto final. A técnica se baseia na titulacdo argentométrica
direta da tiamina a temperatura ambiente em meio basico, por meio de curvas de titulacéo
potenciométrica com dois intervalos de potenciais consecutivos especificos para a

140

tiamina.”™ Um método simples para a determinagdo de aminas primarias e secundarias foi

desenvolvido por Zaki e col.**

, onde os derivados do ditiocarbamato produzidos pela
reacdo das aminas alifaticas primarias com dissulfeto de carbono foram determinados
utilizando titulacdo potenciométrica com nitrato de prata e um eletrodo indicador seletivo
Ag/Ag:S.**! O eletrodo seletivo a sulfeto tem sido aplicado na determinagdo de sulfeto
produzido pelas espécies Desulfovibrio desulfuricans de bactérias redutoras de sulfato em
extratos de mangues estuarinos**’, na determinacdo de cloro em &guas naturais'*®, na

determinacdo de prata em materiais fotogréaficos'*

e muitas outras aplicacbes que
propiciam uma técnica com maior rapidez e menores custos.

Diversos grupos de pesquisa reportam a fabricacdo de diferentes eletrodos seletivos
a sulfeto para o estudo de ambientes microbianos e biofilmes. As quantidades de sulfeto
esperadas para ambientes de bactérias aerébias e anaerébias estdo na faixa de 1,5x10° —

6,010 mol L1414
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CAPITULO IV



4- PARTE EXPERIMENTAL

4.1- Instrumentacédo

Para a construcdo dos eletrodos utilizou-se uma prensa hidraulica uniaxial da Skay
maquinas hidraulicas 380 V, agitador magnético mod. 257 da Fanem, um sistema de
eletrolise composto por uma fonte de 6V/3A e duas resisténcias, sendo uma de 1000 e outra
de 100 Q da Leeds & Northurup Co. Philadelphia 1620535 e 1620514, respectivamente, e
um multimetro digital da MIC-2200 A. As amostras foram pesadas em balanca analitica
Libror AEX-200G da Shimadzu.

Na determinacdo de temperatura e oxigénio dissolvido (OD) utilizou-se um
oximetro Sammar MO-880, e as medicGes de pH, sulfeto, nitrato e amonia foram realizadas
num pHmetro/potenciometro Orion 720A. Para a avaliacdo dos ions sulfeto, nitrato e
amoOnia empregaram-se 0s seguintes eletrodos seletivos: Cole-Parmer 27504-28; Cole-
Parmer 27504-22 e Orion 9512, respectivamente. Utilizou-se um eletrodo de prata-cloreto
de prata como eletrodo de referéncia.’?’ Determinou-se a salinidade através de um
condutivimetro da marca Jenco, modelo 1671, e para o potencial redox utilizou-se um
medidor YSI F-1100. Todas as determinagdes foram realizadas in loco. Os frascos para
acondicionamento das amostras e solugdes e os materiais de vidro foram mantidos em

acido nitrico 10% v/v por no minimo 5 dias.

4.2- Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados apresentavam elevado grau de pureza. Sulfeto de
sodio pentahidratado, brometo de sodio, iodeto de potéssio e nitrato de prata, todos da
marca Merck, foram usados conforme recebidos. As solucdes de concentracdo 10°-10"
mol L™ de sulfeto foram preparadas a partir de uma solucéo estoque de sulfeto de sodio 1

mol L. Todas as solucdes foram preparadas com agua desionizada.
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4.3- Metodologia

4.3.1- Metodologia de Laboratorio

4.3.1.1- Construcao dos eletrodos de membrana sélida seletiva para sulfeto
4.3.1.1.1- Sensor baseado na mistura de brometo de prata e sulfeto de prata

Os sensores sdo misturas de brometo de prata e sulfeto de prata (AgBr/Ag.S),

preparadas segundo o processo descrito por Lima e Machado %

, com modificacoes
realizadas pela autora.

Na obtencdo da mistura solida AgBr/Ag,S na propor¢do 1:1, juntou-se 25 mL de
uma solugdo 0,1 mol L™ de sulfeto de sédio (Na,S) com 25 mL de uma solucéo 0,1 mol L™
de NaBr. Adicionou-se lentamente sob agitacdo vigorosa e constante, 75 mL de solugéo de
nitrato de prata (AgNOs) 0,1 mol L™, quantidade necesséria para precipitar completamente
ions sulfeto e brometo. A solugdo foi mantida sob agitacdo constante por mais 30 minutos.
Apos repouso e decantagdo o sdlido obtido foi lavado vérias vezes com agua desionizada e
seco em estufa a aproximadamente 100 °C durante 24 horas, sendo entdo triturado e
conservado em dessecador.*?

Na elaboracdo da mistura 1:2 e 2:1 de AgBr/Ag.S, os solidos AgBr e Ag,S foram
obtidos separadamente.®® Na precipitacdo de AgBr, juntou-se 25 mL de solugdo 0,1 mol
L™ de NaBr com 25 mL de solugdo 0,1 mol L™ de AgNOs, enquanto que o Ag,S foi obtido
misturando-se 50 mL de solugdo 0,1 mol L™ de AgNO; com 25 mL de solucéo 0,1 mol L™
de Na,S. As misturas foram mantidas sob agitacdo constante por 30 minutos. Os
precipitados foram filtrados separadamente, lavados varias vezes com agua destilada para a
completa remogdo dos ions Na* e NO3, e secos em estufa a aproximadamente 100 °C,
sendo macerados separadamente por aproximadamente 30 minutos. As proporcdes 1:2 e 2:1
foram feitas através de pesagem estequiométricas de AgBr e AgQ,S, e apds, maceradas

durante 30 minutos para alcancar o maximo de homogeneidade entre os precipitados.
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4.3.1.1.2- Sensor baseado na mistura de iodeto de prata e sulfeto de prata

Os precipitados Agl e Ag,S obtidos separadamente foram empregados para preparar
o0 sensor (Agl/Ag,S) na proporc¢édo 1:1. O precipitado Agl foi preparado através da mistura
de 100 mL de K1 0,25 mol L™ e 100 mL de AgNOs 0,25 mol L™, enquanto que o Ag,S foi
obtido misturando-se 100 mL de solugdo 0,50 mol L™ de AgNO; com 50 mL de solugéo
0,28 mol L™ de Na,S. As misturas foram mantidas sob agitacdo constante por 30 minutos.
Os precipitados foram filtrados separadamente, lavados varias vezes com agua destilada
para a completa remogéo dos fons K*, Na* e NO3’, e secos em estufa a aproximadamente 80
°C, sendo macerados separadamente por aproximadamente 30 minutos. A proporg¢do 1:1 foi
obtida através de pesagem estequiométrica de Agl e Ag.S, e ap6s, maceradas durante 30

minutos.

4.3.1.1.3- Construcédo dos discos de membrana e dos eletrodos

Quantidades de 0,30 g de sélido foram submetidas a pressdo de 30 MPa, com uma
prensa hidraulica uniaxial e uma matriz de metal duro cilindrica de 10 mm de diametro
para formar discos nas proporcles de 1:1, 1:2 e 2:1 de AgBr/Ag,S, respectivamente, e
discos na proporcédo 1:1 de Agl/Ag,S, obtidos no laboratério de materiais da Engenharia de
materiais da UFSC. Escolheu-se essa pressdao por formar uma membrana mais compacta e
ndo quebradica. Um eletrodo com solucdo interna foi construido colando-se a pastilha 2:1
de AgBr/Ag,S em um tubo de vidro com aproximadamente 10 cm de altura e 1,0 cm de
didmetro. No eletrodo foi inserido internamente um fio de prata coberto por uma fina
camada de cloreto de prata, em solugdo 10 mol L™ de Na,S e NaCl. Os demais eletrodos
foram preparados fixando-se o disco em um bastdo de grafite espectroscopico com cola
condutora baseada em mistura de araldite e grafite em pé.

Os eletrodos foram condicionados, deixando-os imersos em uma solugdo 10 mol
L™ de Na,S por aproximadamente 2 horas. A figura 14 ilustra os eletrodos construidos de

membrana seletiva para sulfeto.
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—» Conector

— Ag/AgCI
—»  Bastdo de grafite
espectroscopico
Na,S/NaCl
10" mol/L
| l
AgBr/Ag,S AgBr/Ag,S Ag Br/Ag_zS AgI/Ag%S
0,30 g (2:1) 0,30 g (1:1) 0,309 (1:2) 0,30 g (1:1)
(A) (B) (C) (D)

Figura 14: Eletrodos de membrana seletiva para sulfeto: (A) AgBr/Ag.S (2:1) com solucao
interna; (B) AgBr/Ag.S (1:1); (C) AgBr/Ag.S (1:2) e (D) Agl/Ag.S (1:1).

Todas as medidas foram obtidas pelo método potenciométrico convencional, e

curvas de calibracdo foram realizadas para os eletrodos construidos em laboratorio e

comparadas com a curva de calibracdo do eletrodo comercial.

4.3.1.1.4 - Determinacdo do Limite Inferior de Resposta Linear (LIRL) e Limite
Prético de Deteccéo (LPD)

A IUPAC define o limite inferior de resposta linear (LIRL) como sendo o Gltimo

ponto da regido linear da curva, e limite pratico de deteccdo (LPD), como a interseccao das

extrapolagdes das regides A e B da curva, ilustrada na figura 15.7°
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Figura 15: Limite Inferior de Resposta Linear (LIRL) e Limite Pratico de Deteccédo
(LPD) 110,147

Para a determinacdo dos limites LIRL e LPD, avaliou-se a resposta dos eletrodos na
faixa de concentracdo de 10° a 10" mol L™ de sulfeto, mantendo-se a temperatura
ambiente de 25 °C.

4.3.1.2- Montagem dos aquérios

Trés aquarios com capacidade de 45 litros foram montados em laboratorio,
simulando tanques de cultivo. Em dois aquarios foram colocadas 9 larvas de camardo e no
terceiro, 8 larvas de camardo da espécie L. vannamei PLgo, cedidas pelo Laboratério de
Camardes Marinhos (LCM) da UFSC, localizado proximo a Barra da Lagoa. O fundo dos
aquarios foi recoberto com uma camada de aproximadamente 2 cm de sedimento oriundo
da fazenda Coopersanta de Laguna/SC. Os tanques foram preenchidos com
aproximadamente 20 litros de 4gua do mar, também coletada no LCM, sendo o volume de
agua reposto conforme a taxa de evaporacdo. Os tanques foram aerados durante todo o
periodo do experimento e as larvas foram alimentadas diariamente com racdo para
camar@es. Parametros como pH, salinidade, temperatura, Oxigénio Dissolvido (O. D.), pE,
amonia e nitrato foram avaliados durante esse periodo. Para avaliar a quantidade de sulfeto,

utilizaram-se os eletrodos construidos que apresentaram as melhores repostas apds
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avaliacdo. A temperatura dos tanques foi mantida entre 23 e 26 °C. Na figura 16 séo
apresentados os aquarios montados no Laboratorio 310, do grupo GEPEEA/UFSC.

Aquério C =9 larvas

Figura 16: Aquarios montados no Laboratério 310 - GEPEEA/UFSC, contando 8 larvas

(B) e 9 larvas (A e C) de camardo L. vannamei.

4.3.2.- Metodologia de Campo

4.3.2.1- Area de Estudo

Os estudos foram realizados em trés fazendas de carcinicultura marinha que
cultivam a espécie Litopenaeus vannamei. Duas fazendas particulares de Alagoas, uma
localizada no municipio de Barra de Santo Antdnio a 50 km no sentido norte de Maceid, e a
outra no municipio de Coruripe a 93 km, sentido sul de Macei6/AL. Na Figura 17 é
apresentado o mapa de localizacdo das duas fazendas. A terceira fazenda esta implantada
no municipio de Laguna/SC.
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A fazenda A (nome ficticio para preservar a identidade verdadeira da empresa)
localizada em Barra de Santo Ant6nio, com posicdo geografica de 09°24°17°S e
35°30°26”W, ocupa uma area de 2000 ha, sendo 400 ha de cultivo. Toda a produ¢io de
camarbes marinhos é destinada a exportacdo. Durante o cultivo sdo realizadas analises de
nitrato, nitrito, amonia, sulfeto, sulfato, fosfato, através de kits (cartelas), contagem de algas
(disco), OD (oximetro), salinidade, pH, alcalinidade, acidez e temperatura. Os maiores
problemas estdo relacionados com a corre¢do da salinidade, producéo de sulfeto e amonia.
A temperatura da agua no fundo varia entre 27 e 28 °C, na superficie pode chegar a 36 °C,
devido a este fator, o tempo de cultivo € de aproximadamente 90 dias com camardes
pesando entre 12 e 15 g. A agua para encher os tanques é coletada de um rio que passa ao
lado da fazenda e que apresenta salinidade zero e alta concentracdo de material particulado
em suspensdo e de matéria organica, a correcdo da salinidade nos tanques é feita com
adicdo de NaCl. Os tanques retangulares de terra com area entre 2,5 e 3,7 ha e profundidade
de 1,20 m de profundidade, apresentam uma taxa de evaporacdo semanal proximo de 15%
do volume total, e salinidade entre 0 el4 %0. O solo é arenoso, sendo que no final do
cultivo, é exposto ao sol durante 15 dias e corrigido com cal ou uréia. Os efluentes ap6s
cultivo sdo langados diretamente em um rio que passa ao lado da fazenda e a poucos
quildmetros desemboca no mar. O povoamento dos tanques é de 20 camardes/m?, porém
estdo sendo feitos testes em dois tanques com alta densidade (40 camardes/m?).

A fazenda apresenta as seguintes etapas: criatorio; bercario; cultivo e despesca. As
larvas sdo provenientes dos laboratérios Netuno no Rio Grande do Norte.

A segunda fazenda, denominada aqui de fazenda B, situa-se no municipio de
Coruripe a 10°07°32”S e 36°10°32”W, ¢ de propriedade particular, considerada como uma
atividade extra de um engenheiro quimico aposentado da BR, possui 8 tanques de cultivo
onde nao se observou nenhum tipo de monitoramento ou preocupa¢do com o cultivo e com
o despejo dos efluentes. A despesca é feita com rede de arrasto, o que auxilia na oxigenagdo
do solo. Os tanques com 1,20 m de profundidade apresentam uma populacdo que varia de
20 a 30 camardes/m® A temperatura da agua no fundo varia entre 25 e 28 °C, e na
superficie pode chegar a 35 °C, o tempo de cultivo é também de aproximadamente 90 dias
com camardes com peso entre 11 e 12 g. O solo também é arenoso, sendo que no final do

cultivo, é exposto ao sol durante 15 dias e corrigido apenas com cal.
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S Fazenda A

Fazenda B
!, Forta 1 Qs

Figura 17: Localizacdo geografica da Fazenda A em Barra de Santo Anténio/AL e da

Fazenda B, em Coruripe/AL.

A terceira fazenda estudada esta localizada na comunidade de Campos Verdes no
municipio de Laguna a 28°31°36”S e 48°47°53”W (Figura 18). A Cooperativa de produgio
de camardes de Santa Marta Pequena (Coopersanta) fundada no dia 18 de maio de 2001, é a
primeira cooperativa de produgcdo de camardes do pais envolvendo 42 familias de
pescadores artesanais de baixa renda. Ao todo, sdo 155 hectares, 100 deles de lamina
d’4gua. A fazenda ¢ dividida em trés mddulos, porém, apenas o primeiro esta pronto (cerca
de 2 milhGes e 200 mil reais investidos). O referido modulo tem 45 hectares de lamina
d’agua e a estimativa para 0 ano 2005/2006 ¢é a producdo de 200 toneladas de camardes.
Devido ao virus da mancha branca esta fazenda teve que interromper sua producao e estara
povoando seus tanques no més de janeiro/2007.

No periodo de estudo os tanques de cultivo estavam todos povoados.
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Figura 18: Localizacdo geografica da Fazenda Coopersanta em Laguna/SC.
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4.3.2.2- Coleta e andlise das amostras

A estratégia de coleta foi padronizada para as fazendas, sendo as coletas realizadas
no periodo da manhd na fazenda de Laguna e, no periodo da tarde, nas fazendas de
Alagoas.

A rotina de coleta consistia em medir os pardmetros por medidores portateis para
OD, temperatura, pH e salinidade. As amostras de agua foram coletadas a uma
profundidade de 50 cm, armazenadas em garrafas de PET de 1 L e encaminhadas ao
laboratério para anélise dos demais parametros, e apos, eram acidificadas e congeladas para
analise de metais.

Nas fazendas de Alagoas foram realizadas quatro coletas, sendo coletadas 5
amostras na fazenda A e duas amostras na fazenda B, em intervalos de dez dias. Na fazenda
de Laguna foram realizadas 4 coletas, com duas amostras cada, todas no periodo da manhd,
sendo a primeira realizada apds 15 dias de povoamento do tanque, e as demais coletas, a

cada 30 dias. Foram analisados 2 tanques de cultivo no periodo de janeiro a maio/2004.
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CAPITULO V



5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Avaliacéo dos eletrodos de membrana sélida seletiva para sulfeto

5.1.1- Curvas de calibracdo para os eletrodos de membrana sélida seletiva para
sulfeto

Primeiramente foram obtidas as curvas analiticas de calibracdo dos eletrodos
construidos e comparadas com a curva do eletrodo comercial da Cole Parmer 27504-28.
Nas figuras 19 e 20, sdo apresentados os graficos dos eletrodos de membrana solida seletiva
a sulfeto na auséncia e na presenca de solucéo para ajuste da forca iénica, KNO3 10 mol
L, respectivamente.

-100

-200 4 e
-300 4 | <
-400 +

-500

Eletrodos:
6001 _g Comercial
{ —®—AgBr/Ag,S 1.1
700 { —A—AgBr/Ag,S 1:2
| —¥—AgBr/Ag,S 2:1 solugdo interna
—4— Agl/Ag,S 1:1

E, mV contra Ag/AgCl

-800 - T LA | AL AL T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01

log [S?], mol L*

Figura 19: Curva analitica de calibracdo para os eletrodos de membrana sélida seletiva a
sulfeto construidos em laboratorio e para eletrodo comercial Cole Parmer 27504-28, sem 0

controle da forca idnica.

Observa-se na figura 19, que a diferenca de potencial do eletrodo Agl/Ag,S é maior
em relacdo aos demais eletrodos. Provavelmente a membrana desse eletrodo possua
porosidade maior, proporcionando uma maior mobilidade dos ions atraves dela. Mesmo

assim o eletrodo Agl/Ag,S apresentou uma boa linearidade na curva analitica (R = 0,9986).
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Figura 20: Curva analitica de calibragdo para os eletrodos de membrana sélida seletiva a
sulfeto construidos em laboratério e para eletrodo comercial Cole Parmer 27504-28, em
meio de KNO3 10 mol L™,

Através das curvas analiticas de calibragcdo construidas para os eletrodos em estudo,
na auséncia e na presenca de solucdo para ajuste da forca idnica, KNOs; 10" mol L™,
obtiveram-se os valores de coeficiente angular e a faixa de resposta linear. Na tabela abaixo

séo apresentados os valores obtidos para os eletrodos.
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Tabela 09: Valores de coeficiente angular (B), de correlagdo (r) e a resposta linear (RL)
obtidos para a curva analitica de calibracdo na auséncia e presenca de eletrdlito.

Eletrodos -B (mV) r RL, [S°]
Comercial 58,3 0,9982 10-5-10-1
Comercial* 57,6 0,9997 10-5-10-1
0,30g AgBr/Ag,S (1:1) 59,3 0,9986 5x10-5 _ 10-3
0,309 AgBI/Ag,S (1:1)* 54,6 0,9926 5x10-4 _ 10-1
0,30g AgBI/Ag,S (1:2) 58,2 0,9912 5x10-3 — 10-1
0,30g AgBIr/Ag,S (1:2)* 54,8 0,9990 5x10-4 — 10-1
0,30g AgBIr/Ag,S (2:1) sol. interna 60,6 0,9970 10-5 - 10-1
0,30g AgBIr/Ag,S (2:1) sol. interna * 54,8 0,9990 10-5 - 10-1
0,30g Agl/AgsS (1:1) 453 0,9986 10-5_ 10-1
0,30g Agl/Ag,S (1:1)* 53,8 0,9987 10-5 - 10-1

* Em presenca de KNO3 10-1 mol L-1,

Na tabela acima, percebe-se que os valores de coeficiente angular dos eletrodos
construidos diminuem quando na presenca de nitrato de prata 0,1 mol L™, melhorando a
linearidade da curva e a faixa de resposta linear dos eletrodos.

Os eletrodos apresentaram resposta nernstiana referente a 1 elétron, devido a
espécie HS™ ser predominante em pH acima de 7,05, conforme a constante de dissociacdo
das espécies de sulfeto.

H,S + H,O <+——= HS + H;0" Ka = 8,9x10° mol L?

HS + H,0 +=——= §* + H,0" Kaz = 1,3x10™*2 mol L™

5.1.2 - Determinacdo do Limite Inferior de Resposta Linear (LIRL) e Limite Préatico
de Detecgéo (LPD)

O LIRL e o LPD podem ser afetados por fatores tais como, a adsor¢do de ions

sulfeto nas paredes do recipiente e nos corpos dos eletrodos, interferéncias devido as
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impurezas existentes nos sais empregados, defeitos na rede cristalina do sensor e
contaminacao do sensor por adsorcdo de fons.”**1014
Na tabela 10 séo apresentados os valores de LIRL e LPD para os eletrodos em

estudo, calculados conforme apresentado na figura 15 (pagina 52).

Tabela 10: Valores de Limite inferior de resposta linear (LIRL) e limite inferior de
deteccdo (LPD), em mol L™, para os eletrodos construidos em laboratério e para o eletrodo

comercial Cole-Parmer 27504-28. Todas as medidas foram realizadas a 25 °C.

Eletrodos LIRL (mol L™) LPD (mol L™)
Comercial 1x10™ 7x10°
0,30g AgBI/AQ,S (1:1) 3x10” 1x107
0,30g AgBI/Ag,S (1:2) 6x10” 3x107
0,30g AgBr/Ag,S (2:1) sol. interna 1x107 7x107°
0,30g Agl/Ag,S (1:1) 1x10” 8x107

A determinacéo de sulfeto em concentracdes abaixo de um LIRL de 10 mol L*
torna-se um pouco dificil. Para amostras com valores abaixo ou muito proximo do limite de
deteccdo, é necessario utilizar uma outra metodologia mais confiavel.

Observando as tabelas 9 e 10, escolheu-se os eletrodos de membrana solida seletiva
a sulfeto 0,30g AgBr/Ag,S (2:1) com solucdo interna e eletrodo 0,30g Agl/Ag,S (1:1), por
apresentarem uma melhor LIRL e faixa de resposta linear.

5.1.3- Estudo de interferentes sobre os eletrodos de membrana solida seletiva para
sulfeto

Um estudo sobre interferentes também foi realizado para estes eletrodos. Os ions
cloreto, brometo, iodeto, nitrato, sulfato e cianeto foram avaliados em relacdo a resposta
potenciométrica dos eletrodos. As figuras de 21 a 26 mostram os perfis das curvas obtidas
para os ions cloreto, brometo, iodeto, nitrato, sulfato e cianeto para o eletrodo comercial.

Os perfis encontrados est&o de acordo com os da literatura.****’
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Figura 21: Curvas obtidas com o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo
AgBI/Ag:S (2:1) e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), em solucdes de 10™ a 10™ mol L™ de sulfeto,
com interferente cloreto nas concentracées 10, 103 e 102 mol L, a 25 °C.
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Figura 22: Curvas obtidas com o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo
AgBI/Ag,S (2:1) e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), em solucdes de 10 a 10™ mol L™ de sulfeto,
com interferente brometo nas concentragées 10, 10 e 102 mol L™, a 25 °C.
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Figura 23: Curvas obtidas com o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo
AgBI/Ag:S (2:1) e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), em solucdes de 10™ a 10™ mol L™ de sulfeto,
com interferente iodeto nas concentracdes 10, 10 e 10 mol L™, a 25 °C.
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Figura 24: Curvas obtidas com o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo
AgBI/Ag,S (2:1) e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), em solucdes de 10 a 10™ mol L™ de sulfeto,
com interferente nitrato nas concentragdes 10, 102 e 10 mol L?, a 25 °C.
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Figura 25: Curvas obtidas com o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo
AgBI/Ag,S (2:1) e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), em solucdes de 10® a 10™ mol L™ de sulfeto,

com interferente sulfato nas concentragdes 10, 10 e 10 mol L™, a 25 °C.
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Figura 26: Curvas obtidas com o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo
AgBI/Ag,S (2:1) e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), em solucdes de 10® a 10™ mol L™ de sulfeto,
com interferente cianeto nas concentracées 10 103 e 102 mol L, a 25 °C.

Observando a figura 25, ndo verificou-se interferéncia através do ion cloreto nos

eletrodos comercial e construidos em laboratério na faixa de concentracdo estudada.

Mesmo aumentando a concentragdo da solucdo do interferente em 10 vezes, os valores de

potencial quase ndo sofreram variagdo. O mesmo efeito foi observado quando os ions

brometo, iodeto, nitrato e sulfato (figuras 22 a 25) foram adicionados ao sistema.

Provavelmente isto ocorre porque o produto de solubilidade destes ions é muito maior que

o0 produto de solubilidade do Ag,S.

67




Na figura 26, observam-se desvios nos perfis das curvas quando da presenca dos
fons cianeto no meio. Isto ocorre devido aos fons CN™ complexaram-se com os ions Ag* da

membrana do eletrodo, conforme reacéo abaixo:**°
6CN™ + Ag,S == S + 2Ag(CN)s*

Sobre a superficie do eletrodo, esta reacdo ira formar um estado estavel na atividade
do sulfeto. Em concentracées de CN” menores que de 10 mol L™, a interferéncia pode ser
negligenciada.*

As espécies geralmente afetam o potencial do eletrodo de acordo com a proporgédo
da seletividade, que podem ser derivadas teoricamente dos produtos de solubilidade
apropriados.**°

Os interferentes mais problematicos para os eletrodos compostos por sais de prata,
sdo os ions mercurio(ll) e/ou cianeto, os potenciais medidos ndo devem ser vistos apenas
como resultados de um equilibrio quimico, mas, condicGes cinéticas na superficie do
eletrodo também devem ser consideradas.

O mecanismo de interferéncia do mercurio pode ser devido a camada de sulfeto de
mercario que é depositada na superficie de sulfeto de prata. Esta camada forma uma
barreira de difusdo para a troca dos fons Hg** e Ag*, na qual reduz a aparente razdo de
seletividade, mas também na qual é responsavel pelas anomalias e instabilidades da
resposta para mercurio(11).**

O eletrodo seletivo a sulfeto também é afetado pelo peroxido de hidrogénio
promovendo a oxidacdo da membrana. Se o eletrodo é exposto a altas concentragfes de
ions interferentes, pode ocorrer drifty (instabilidade na resposta do eletrodo) e lentiddo na
resposta. Quando isto acontecer, é necessario mergulhar o eletrodo por uma hora em agua
destilada e depois por poucas horas na solug&o padrdo.”

Os eletrodos com sais de prata apresentam alta sensibilidade a luz, para que a
eficiéncia destes eletrodos ndo seja afetada, € necessario guarda-los em locais escuros ou

protegidos da luz.
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5.2- Aplicagéo dos eletrodos em amostras ambientais
5.2.1- Amostras provenientes de mangue

Os eletrodos em questéo foi testado em amostras naturais. Amostras de dgua foram
coletadas no mangue do Itacorubi em dois pontos criticos (saida de efluentes) (Figura 39)
foram avaliadas pelo eletrodo 0,30 g AgBr/Ag.S (2:1) com solucéo interna, eletrodo 0,30 g
Agl/Ag,S (1:1) e eletrodo comercial 14014

Figura 39: Locais de coleta das amostras provenientes de uma saida de esgoto em frente ao
terminal de Integracdo do Bairro Trindade (Al) e proximo a saida de esgoto da mesma

regido (A2), no Mangue do Itacorubi, Floriandpolis/SC.

As concentragdes de sulfeto foram determinadas nas amostras pelo método da curva
de calibragdo. A figura 40 ilustra o perfil da curva analitica de calibracdo e as
concentracdes de sulfeto encontradas para as amostras provenientes do Mangue do
Itacorubi, nos pontos Al e A2, respectivamente, pelo eletrodo 0,30 g AgBr/Ag,S (2:1) com

solucdo interna.
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Figura 40: Curva do potencial em funcdo do logaritmo da concentracdo de sulfeto para a
amostra coletada proximo a saida de esgoto (Al) e na saida de esgoto (A2) no mangue do
Itacorubi, em frente ao terminal de integracdo da Trindade (TITRIN), utilizando eletrodo
0,30 g AgBr/Ag,S (2:1) solucdo interna.

A tabela 11 apresenta os valores de sulfeto, em mol L™, para os trés eletrodos em
questao.

Tabela 11: Valores de sulfeto, mol L™, para amostra coletada proximo a saida de esgoto
(Al) e na saida de esgoto (A2) no mangue do Itacorubi, em frente ao terminal de integracao
da Trindade (TITRIN), utilizando eletrodo comercial, eletrodo 0,30 g AgBr/Ag,S (2:1) com
solucdo interna e eletrodo 0,30 g Agl/Ag,S (1:1). (indicar o desvio)

Eletrodos [S*]
Al (mol L™ A2 (mol L™
Comercial 2,1x10™ 9,00x10™
0,30 g AgBr/Ag2S (2:1) sol. interna 2,0x10™ 9,11x10™
0,30 g Agl/Ag2s (1:1) 1,7x10™ 9,20x10™
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5.2.2- Aplicacao dos eletrodos no monitoramento de sulfeto em fazendas de cultivo de
camaréao

Pelo método da curva analitica de calibracdo, foram monitoradas as concentracdes
de sulfeto nas trés fazendas em que foi realizado o estudo, para isso foram construidas
curvas de calibracdo em agua do mar, respeitando as caracteristicas das amostras. Nas
figuras 41 e 42 séo apresentadas as curvas de calibracdo em agua do mar para o eletrodo
0,30 g AgBr/Ag,S (2:1) com solucdo interna e eletrodo 0,30 g Agl/Ag.S (1:1). As curvas
foram construidas em agua do mar de salinidade 28%o, a 25 °C.

-600

-650

-700

E, mV contra Ag/AgCl

-750

-800

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

log [S*], mol L™

Figura 41: Curva analitica de calibracdo para eletrodo 0,30 g AgBr/Ag,S (2:1) com
solucdo interna, em agua do mar com salinidade 28%o, a 25 °C.
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Figura 42: Curva analitica de calibragdo para eletrodo 0,30 g Agl/Ag,S (1:1), em agua do
mar com salinidade 28%o, a 25 °C.

Através das curvas analiticas de calibracdo construidas, as concentracdes de sulfeto
foram determinadas nas amostras das fazendas A (Tabela 12), B (Tabela 13) e Coopersanta
(Tabela 14).
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Tabela 12: Valores de sulfeto, em mol L_l, obtidos através da curva analitica de calibracéo

para o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo AgBr/Ag,S (2:1) com solucéo

interna e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), para as amostras provenientes dos tanques de camarao da

Fazenda A. Coletas realizadas entre 04/11/05 a 10/12/2005.

Amostras, dias [S*] (mol L™)
Comercial Sol. Int. Agl/Ag,S
Tanque 1
56 <10 <10” <10
66 <107 <107 <107
76 <107 <107 <107
86 <10 <107 <10
Tanque 2
7qo <10 <107 <10
80 <107 <10° <107
90 <107 <10° <107
100 3x10° 3,5x10™ 3,2x107
Tanque 3
86 <10 <107 <10
96 <107 <10° <107
106 2x107 2x107 2x107
116 3x10° 2x107 3x10™
Tanque 4
180 <107 <107 <107
110 3,2x107 3,0x10™ 3,5x107
120 4,1x10° 4,1x10° 4,5x10°
130 5,5x107 5,1x10™ 5,5x107
Tanque 5
1?)4 <10 <107 <107
114 5,0x107 6,0x10™ 6,2x107
124 9,0x107° 9,3x10”° 9,1x10°
134 1,8x10™ 1,2x10™ 1,5x10™
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Tabela 13: Valores de sulfeto, em mol L_l, obtidos através da curva analitica de calibracéo

para o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo AgBr/Ag,S (2:1) com solucéo

interna e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), para as amostras provenientes dos tanques de camarao da
Fazenda B. Coletas realizadas entre 04/11/05 a 10/12/2005.

Amostras, dias

[S“] (mol L™)

Comercial Sol. Int. Agl/AQ,S
Tanque 1
75 <10” <10” <10”
85 <107 <107 <107
95 1,8x10~ 1,5x10~ 2,0x10™
105 3,8x10™ 3,8x10 3,8x107
Tanque 2
110 2,0x107 2,2x10 2,2x10
120 4,5x10° 4,8x10° 4,0x10°
130 8,9x10™ 8,0x10™ 8,0x10™
140 1,8x10™ 1,5x10™ 1,2x10™

Tabela 14: Valores de sulfeto, em mol L'l, obtidos através da curva analitica de calibracédo

para o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, eletrodo AgBr/Ag,S (2:1) com solucéo

interna e eletrodo Agl/Ag,S (1:1), para as amostras provenientes dos tanques de camardo da

Fazenda Coopersanta. Coletas realizadas entre os meses de janeiro a maio/2004.

Amostras, dias

[S*] (mol L™)

Comercial Sol. Int. Agl/Ag,S
Tanque 1
15 <10 <10” <107
45 4,0x10™ 3,8x10™ 4,0x10™
75 2,9x10° 2,9x10° 3,2x107
105 2,0x10” 2,1x10° 2,3x10°
Tanque 2
15 2,0x107 2,0x107 2,0x107
45 3,0x10™ 3,5x10™ 3,7x10™
75 4,0x10° 4,2x10° 4,2x10°
105 4,5x107 4,8x107 5,0x107

Através dos resultados encontrados nas tabelas acima, observa-se que os valores

para as concentracdes de sulfeto obtidas pelos 3 eletrodos s&o concordantes entre si,
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indicando que os eletrodos construidos em laboratério podem ser utilizados como uma
alternativa na determinagéo de sulfeto em fazendas de cultivo de camardo.

As amostras provenientes dos tanques das fazendas de camardo de Alagoas quase
ndo apresentaram variacfes nas concentracdes de sulfeto durante o periodo observado.
Entretanto, os tanques 5 (Fazenda A) e 2 (Fazenda B), no final do cultivo apresentaram
valores de sulfeto acima do permitido pelo CONAMA'® indicando uma contaminag&o por
essa espécie, que foi gerada durante o cultivo.

Enquanto que para a Fazenda localizada em Laguna/SC, observou-se um aumento
na concentragdo de sulfeto durante o cultivo, fatores ligados ao baixo pH e ao solo sulfato
acido da regido podem explicar essa concentracdo elevada da espécie no meio. Observa-se
que logo nos primeiros 45 dias de cultivo ha uma grande concentracao de sulfeto no meio,
que tende a aumentar durante o cultivo. Nessa fazenda, os dois tanques analisados
apresentaram concentracéo de sulfeto acima do permitido pelo CONAMA.**2

Os efluentes de todas as fazendas de cultivo analisadas sdo descartados diretamente
em rios (Fazenda A), mar (Fazenda B) ou em lagoas (Fazenda Coopersanta), sem nenhum
tratamento prévio, provocando alteracdes drasticas no ambiente circundante. Outro dado
preocupante é o crescimento desordenado e em locais impréprios dessa atividade, no caso
de Alagoas.

5.2.3- Aplicacéo dos eletrodos no monitoramento de sulfeto nos aquéarios
A tabela 15 apresenta os dados referentes ao monitoramento da producéo de sulfeto

nos trés aquarios montados no laboratorio, ap6s 60 dias de cultivo. As medidas foram
realizadas a cada dez dias.
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Tabela 15: Valores de sulfeto, em mol L_l, obtidos através da curva analitica de calibracéo
para o eletrodo comercial Cole-Parmer 27504-28, AgBr/Ag,S (2:1) com solucao interna e
eletrodo Agl/Ag,S (1:1), para as amostras provenientes dos aquérios montados em
laboratdrio. Periodo de cultivo 23/11/2006 a 23/01/2007.

Amostras, dias [S“] (mol L™
Comercial Solucdo Interna Agl/Ag,S
Aquério A
10 <10” <10” <107
20 <107 <107 <107
30 <10~ <10~ <10~
40 <10 <10” <10
50 <107 <107 <107
60 <10 <10” <10
Aquario B
10 <107 <107 <107
20 <10 <10” <10
30 <107 <107 <107
40 <10 <10” <10
50 <107 <107 <107
60 2,2x107 2,5x107 2,7x107
Aquario C
10 <107 <107 <107
20 <107 <10~ <107
30 <10 <10” <107
40 2,2x107 2,0x107 2,0x107
50 2,8x107 3,0x107 2,9x107
60 4,0x10” 4,3x10™ 4,3x10”

Apos o término do cultivo contou-se o nimero de larvas contidas em cada aquério, e
constatou-se que os aquarios A e B continham 5 larvas, cada um, enquanto que no aquério
C, estavam presentes 8 larvas de camarao, simulando um tanque com alta densidade de
camardo, o que levou a uma maior concentracdo de sulfeto durante o periodo de avaliacao.

Os valores encontrados de sulfeto pelos eletrodos construidos e comercial foram
concordantes entre si.

Ap0s 83 dias de cultivo, constatou-se no aquario A uma elevada concentracdo de
sulfeto, em torno de 8x10™ mol L?, que ocasionou a morte de 60 % da populacéo das
larvas de camardo ali presentes. Este aquario durante o periodo de monitoramento nao

apresentava sulfeto, sendo seu aparecimento devido principalmente a degradacdo da
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matéria organica presente no meio e através da atividade dos animais. Evidenciando ainda

mais a necessidade de monitoramento da concentracdo de sulfeto e da qualidade de agua

nos tanques de cultivo das fazendas de carcinicultura.

5.3- Parametros fisico-quimicos

Nas tabelas 16 e 17 sdo apresentados os parametros fisico-quimicos obtidos nas

fazendas de Alagoas e na tabela 18, os resultados para a Fazenda de Santa Catarina.

Tabela 16: Parametros fisico-quimicos e sua variacdo durante o periodo de cultivo nos

tanques de cultivo para a Fazenda A/AL.

Amostras, dias | Temperatura, | Salinidade, | pH | OD, Amonia, | Nitrato,
°C %0 mgL? | molL? | molL™
Tanque 1
56 32,0 16,0 79| 8,0 <10° <107
66 30,6 16,0 80| 8,0 <10° <10
76 31,0 17,0 80| 82 5,0x10° | 2,0x10°
86 31,5 17,5 80| 80 9,0x10™ | 2,5x107
Tanque 2
70 33,0 14,0 80| 11,0 <107 <107
80 31,6 12,0 80| 105 3,2x10™ | 2,0x107
90 31,0 12,0 81| 10,0 3,2x10™ | 2,0x107
100 30,0 11,0 82| 10,0 6,0x10> | 3,0x107
Tanque 3
86 32,0 13,4 83| 77 <10° <10°
96 31,0 13,5 85| 8,0 <10° <10°
106 31,0 13,5 8,5 8,0 <107 <10”
116 30,5 13,6 87| 80 <107 <107
Tanque 4
100 32,0 17,2 83| 83 <10° <10
110 30,6 17,5 83| 85 <10° <10
120 31,0 17,5 82| 86 50x10° | <10°
130 31,5 17,0 80| 85 1,0x10* | 5,0x10”
Tanque 5
104 32,0 13,0 78] 75 <10° <10°
114 32,0 13,0 79| 7.8 <10° <10°
124 32,5 14,0 80| 8,0 5,0x10> | 2,0x107
134 31,5 13,0 79| 75 1,0x10* | 6,0x107
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Tabela 17: Pardmetros fisico-quimicos e sua variacdo durante o periodo de cultivo nos

tanques de cultivo para a Fazenda B/AL.

Amostras, dias | Temperatura, | Salinidade, | pH OD, | Amonia, | Nitrato,
°C %0 mgL?| molL? | molL™
Tanque 1
75 32,0 29,0 78 | 10,0 <107 <107
85 30,6 29,0 79 | 10,2 <10° <10°
95 31,0 28,0 7,9 9,8 <10™ <10™
105 31,5 29,0 8,1 0,8 <10° <10°
Tanque 2
110 33,0 28,5 80 | 11,0 <10° <10
120 31,6 29,0 80 | 10,5 <10™ <10™
130 31,0 29,0 81 | 10,0 <10° <10°
140 30,0 29,0 82 | 10,0 | 3,0x10™ | 3,0x107

Tabela 18: Parametros fisico-quimicos e sua variacdo durante o periodo de cultivo nos

tanques de cultivo para a Fazenda Coopersanta/SC.

Amostras, dias | Temperatura, | Salinidade, | pH oD, Amonia, | Nitrato,
°C %0 mgL® | molL® | molL?
Tanque 1
15 25,0 28,0 6,9 95 <107 <107
45 23,5 27,0 7,0 9,0 <10° <10°
75 23,2 27,0 7,0 9,0 <10° <10°
105 23,0 27,0 7,2 9,0 2,0x10” | 2,5x10°
Tanque 2
15 25,0 26,5 7.8 8,9 <107 <107
45 24,5 25,5 7,9 8,7 2,0x10° | 2,0x10°
75 23,5 24,5 7,8 8,5 2,8x10” | 2,0x10°
105 23,0 24,5 8,0 8,7 7,0x10™ | 5,0x107

A Tabela 19 apresenta os parametros fisico-quimicos obtidos para 0s aquarios

durante o periodo de cultivo.
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Tabela 19: Pardmetros fisico-quimicos e sua variacdo durante o periodo de cultivo nos

aquarios.
Amostras, | Temperatura, | Salinidade, | pE, | pH | OD, | Aménia, | Nitrato,
dias °C %0 mV mgL?| molL? | molL?
Aquario A
10 26,0 28,0 1,0 | 79 | 11,0 <107 <107
20 25,5 27,0 1,0 | 79 | 11,0 <10”° <10°
30 26,5 27,0 10 | 78 | 10,5 <10° <107
40 26,0 27,0 02 | 7,7 | 11,0 <10° <10°
50 26,0 26,5 02 | 78 | 11,0 <107 <107
60 25,5 28,0 02 | 7,7 | 11,0 <10”° <10°
Aquario B
10 25,5 28,0 1,0 | 78 | 105 <107 <107
20 25,0 28,0 1,0 | 79 | 108 <107 <10°
30 26,0 28,0 1,1 | 8,0 | 10,5 <10° <107
40 26,0 27,0 10 79 | 100 <107 <10°
50 26,5 27,0 10| 79 | 100 <107 <107
60 25,0 27,5 10 78| 105 <107 <10°
Aquario C
10 24,5 28,0 1,0 | 80 | 105 <107 <107
20 25,5 28,0 1,0 | 81 | 106 <107 <10°
30 25,0 28,0 12178 | 10,8 <10° <107
40 26,0 27,0 .15 |78 | 11,0 <107 <10°
50 26,0 27,0 12 | 78 | 105 | 25x10° | <107
60 26,0 27,0 15[ 78| 11,0 | 2,5x10° | 2x107

Os parametros apresentados nas tabelas 16, 17 e 18 podem ser considerados como
normais, quando comparados com a bibliografia disponivel internacionalmente.*****° 0 pH
da agua do mar situou-se em torno de 8,0 para as fazendas da regido de Alagoas, e na
fazenda de Santa Catarina apresentou valores um pouco menores. Nos tanques de cultivo
das Fazendas A e B a temperatura variou de 30 a 33 °C entre 0s meses de novembro e
dezembro/2007, enquanto que para os tanques de Laguna a temperatura ndo passou dos 25
°C, nos meses de janeiro a maio/2005. Os valores de salinidade e oxigénio dissolvido
podem ser considerados adequados e estdo de acordo com as temperaturas encontradas.*®
50 verificou-se a presenca de amdnia e nitrato em todos os tanques de cultivo analisados
ao final do cultivo, provenientes principalmente da decomposi¢do da racdo, rica em

proteinas, e dos detritos gerados pelos animais.
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Para os aquarios montados em laboratério ndo se verificou grande alteragdo nos
parametros, devido principalmente ao fato da presenca de pequena gquantidade de animais,

tornando mais facil a manutengdo dos parametros.
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CAPITULO VI



6- CONCLUSOES

Dentre os eletrodos de membrana sélida para sulfeto construidos em laboratério, os
eletrodos AgBr/Ag,S (2:1) solucdo interna e Agl/Ag.S (1:1), apresentaram melhores

resultados em relacdo aos demais eletrodos construidos.

A determinacgdo de sulfeto com os eletrodos de membrana solida AgBr/Ag.S (2:1)
solucdo interna e Agl/Ag.S (1:1) forneceram resultados comparaveis ao eletrodo comercial
Cole-Parmer 27502-04.

Os eletrodos construidos apresentaram tempos de resposta rapidos, em relacdo ao
eletrodo comercial, levando em torno de 3 a 5 segundos para estabilizacdo do potencial.
Estes eletrodos ainda apresentaram vida Util de aproximadamente 3 anos, com uso diario de
6 horas. Uma outra vantagem a ser considerada esta relacionada ao valor comercial dos
eletrodos, enquanto o eletrodo comercial custa U$$ 240,00, o construido custou na faixa de
U$$ 10 a 12.

A metodologia empregada nesse trabalho apresenta vantagens como simplicidade
operacional e baixo custo, pois o0 sensor empregado na detecgdo consiste apenas de eletrodo
de membrana baseada em sais de prata, de configuracdo convencional e de rapida

preparacao.

A desvantagem do método empregado € o limite de detec¢do, que esta limitado para
uma concentragdo minima de 10 mol L™ de sulfeto. Para solucdes com concentragdo
menores que 10 mol L™ de sulfeto, faz-se necessério a aplicacdo de outro método mais

sensivel.
As amostras de agua dos tanques de camardo, da regido de Alagoas aqui estudados,

apresentaram concentragédo de sulfeto acima do exigido pelo CONAMA, em alguns tanques

no final do cultivo, porém, os tanques analisados da fazenda de Laguna/SC, apresentaram
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valores muito elevados de sulfeto, logo no inicio do cultivo, indicando possivel

contaminacgédo dos animais.
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ANEXO 1

FEDERAIS

Decreto no 24.643, de 10 de julho de 1934 (Codigo das Aguas).

Estabelece o Cddigo das Aguas.

Define aguas publicas de uso comum e domiciliar, bem como os critérios e condi¢cbes para
a sua utilizagdo.

Lei no 4.771, de 15 de setembro de 1965 (Codigo Florestal)

Define medidas de protecdo de certas formas de vegetacdo, especialmente daquelas
intimamente associadas a recursos hidricos (matas ciliares, margens de rios, reservatorios,
mangues). Estes tipos de vegetacdo encontram-se em areas de grande interesse para a
aquicultura. Define os afastamentos necessarios dos mananciais hidricos para a instalacdo
de qualquer empreendimento, incluindo projetos de aquicultura.

Decreto no 7.803, de 15 de julho de 1989.

Altera o Cddigo Florestal.

Lei no 6.938, de 31 de agosto de 1981.

Estabelece a Politica Nacional do Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de formulacao e
aplicacdo, constitui o Sistema Nacional do Meio Ambiente, cria 0 Conselho Nacional do
Meio Ambiente e institui o Cadastro Tecnico Federal de Atividades e instrumentos de
defesa Ambiental.

Decreto no 89.336, de 31 de janeiro de 1984.

Dispde sobre reservas ecolOgicas e areas de relevante interesse ecolégico e da outras
providéncias.

Resolugdo CONAMA no 004, de 18 de setembro de 1985.

Esta Resolugdo esta relacionada com a Lei 6.938/81.

Estabelece definigdes e identifica as Reservas Ecoldgicas de que trata o artigo 18 da lei
citada.

Resolugdo CONAMA no 001, de 23 de janeiro de 1986.
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Estabelece em seu artigo 20 , item XII, que dependera de elaboracéo de estudo de impacto
ambiental e respectivo relatorio de impacto ambiental — RIMA, a serem submetidos a
aprovacdo do oOrgdo estadual competente, e do IBAMA em carater supletivo, o
licenciamento de atividades modificadoras do meio ambiente. Entre outras, cita o
documento: extracdo de recursos hidricos.

Resolugdo CONAMA no 006, de 24 de janeiro de 1986.

Aprova 0s modelos de publicacdes de pedidos de licenciamento em quaisquer de suas
modalidades, sua renovacdo e a respectiva concessao e aprova 0S novos modelos para
publicacOes de licencas.

Resolugdo CONAMA no 011, de 18 de marco de 1986.

Acrescenta o inciso XVII ao Artigo 20, da Resolugdo/CONAMA no 001, de 23 de janeiro
de 1986, com a seguinte redagdo: “Projetos Agropecudrios que contemplam areas acima de
1.000 ha. ou menores, neste caso, quando se tratar de areas significativas em termos
percentuais ou de importancia do ponto de vista ambiental, inclusive nas areas de protecdo
ambiental”.

Resolucdo CONAMA no 020, de 18 de junho de 1986.

Classifica as aguas doces, salobras e salinas e especifica 0s parametros e limites associados
aos niveis de qualidade requeridos para o seu aproveitamento inclusive para a criagao
natural e/ou intensiva (aqlicultura) de espécies destinadas a alimenta¢do humana.
Resolucdo CONAMA no 010, de 14 de dezembro de 1988.

Cria e caracteriza a modalidade de unidade de conservagio Area de protecdo Ambiental —
APA.

Lei no 7.661, de 16 de maio de 1988 (Gerenciamento Costeiro).

Institui o Plano Nacional de Gerenciamento Costeiro- PNGC.

Estabelece que o PNGC devera prever o zoneamento de usos e atividades na Zona Costeira
e dar prioridade a conservagdo e protecdo dos recursos naturais, renovaveis e nao
renovaveis; recifes, parcéis e bancos de algas; ilhas costeiras e oceadnicas; sistemas fluviais,
estuarinos e lagunares, baias e enseadas; praias; promontorios, costdes e grutas marinhas;
restingas e dunas; florestas litoraneas, manguezais e pradarias submersas.

Resolucdo CONAMA no 013, de 06 de dezembro de 1990.

Estabelece a obrigatoriedade de licenciamento ambiental para qualquer atividade que possa

100



afetar a biota, em um raio de dez quildmetros, nas areas circundantes das Unidades de
Conservacao.

Lei no 9.433, de 8 de janeiro de 1997.

Institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos e cria o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos.

Portaria IBAMA no 113, de 25 de novembro de 1997.

Estabelece a obrigatoriedade ao registro no Cadastro Técnico Federal de Atividades
Potencialmente Poluidoras ou Utilizadoras de Recursos Ambientais para as Pessoas Fisicas
ou Juridicas que se dedicam a atividades potencialmente poluidoras e/ou extracéo,
transporte e comercializacdo de produtos potencialmente perigosos ao meio ambiente,
assim como de minerais, produtos e subprodutos da fauna, flora e pesca.

Resolucdo CONAMA no 237, de 19 de dezembro de 1997.

Estabelece a obrigatoriedade ao licenciamento ambiental dos empreendimentos e das
atividades que especifica em anexo.

Relacionadas com a aquicultura menciona as seguintes atividades:

Obras civis: barragens e canais pra drenagem

Atividades agropecuarias: criacdo de animais

Uso de recursos naturais: introducdo de espécies exoticas e/ou geneticamente modificadas.
Estabelece competéncia ao IBAMA do licenciamento ambiental de empreendimentos e
atividades com significativo impacto ambiental de &mbito nacional ou regional.

Estabelece competéncia ao 6rgdo ambiental estadual ou do Distrito Federal o licenciamento
ambiental dos empreendimentos e atividades:

| — localizados ou desenvolvidos em mais de um Municipio ou em unidades de conservacédo
de dominio estadual ou do Distrito Federal;

Il — localizados ou desenvolvidos nas florestas e demais formas de vegetacdo natural de
preservagdo permanente;

Il — cujos impactos ambientais diretos ultrapassem os limites territoriais de um ou mais
Municipios;

IV — delegados pela Unido aos Estados ou ao Distrito Federal, por instrumento legal ou
convénio.

Lei no 9.605, de 12 de fevereiro de 1998 (Lei de Crimes Ambientais)
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Dispbes sobre as sangdes penais e administrativas derivadas de condutas e atividades
lesivas ao meio ambiente.

Portaria IBAMA no 136, de 14 de outubro de 1998.

Estabelece normas para o registro de Aquicultor e Pesque-pague no IBAMA.

Portaria IBAMA no 145, de 29 de outubro de 1998.

Estabelece normas para a introducdo, reintroducdo e transferéncia de peixes, crustaceos,
moluscos e macrofitas aquaticas para fins de aqlicultura, excluindo-se as espécies animais
ornamentais.

Decreto no 2.869, de 9 de dezembro de 1998.

Autoriza e regulamenta a exploracao da aquicultura em bens pertencentes a Unido.
Estabelece a ndo autorizacdo da exploracdo da aquicultura em area de preservacao
permanente definida na forma da legislacdo em vigor.

Resolugdo CONAMA no 261, de 30 de junho de 1999.

Aprova e define parametro basico para analise de estagios sucessionais de vegetacdo de
restinga para o Estado de Santa Catarina.

Instrucdo Normativa Interministerial no 9, de 11 de abril de 2001.

Estabelece normas complementares ao Decreto 2.869, de 9/12/98, para o0 uso de aguas
publicas da Unido, para fins de aquicultura.

Atribui ao Ministério do Meio Ambiente a responsabilidade pela definicdo da capacidade
de suporte dos ambientes aquaticos, objetos da pratica da aquicultura, e pelo
monitoramento da qualidade da agua nesses ambientes.

Canaliza os procedimentos de requerimento da cessdo de uso das aguas publicas da Unido,
através do Ministério da Agricultura e do Abastecimento.

Decreto Presidencial de 14 de setembro de 2000,

Cria na regido costeira do Estado de Santa Catarina a Area de Protecio Ambiental da
Baleia Franca, com a finalidade de proteger, em aguas brasileiras, a baleia franca austral
Eubalaena australis, ordenar e garantir o uso racional dos recursos naturais da regido,
ordenar a ocupacao e utilizacdo do solo e das aguas, ordenar 0 uso turistico e recreativo, as
atividades de pesquisa e o trafego de embarcacdes e aeronaves.

Resolugdo CONAMA no 303 de 20 de margo de 2002.
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Dispde sobre parametros, definicdes e limites de Areas de Preservacio Permanente. Revoga
a Resolucdo CONAMA 004 de 18 de setembro de 1985.

ESTADUAL

Lei n®5.793, de 15 de outubro de 1980.

Dispde sobre a protecdo e melhoria da qualidade ambiental e d& outras providéncias.
Decreto n° 14.250, de 5 de junho de 1981.

Regulamenta dispositivos da Lei 5.793/80 referentes a protecdo e a melhoria da qualidade
ambiental

Portaria n® 024/79.

Classifica os recursos hidricos de Santa Catarina.

Portaria Intersetorial n® 01/2000.

Aprova listagem das atividades consideradas potencialmente causadoras de degradacédo
ambiental.

Decreto n° 1.528, de 2 de agosto de 2000.

Altera a tabela de precos e servicos prestados pela Fundacdo do Meio Ambiente e da outras

providéncias.

MUNICIPAL

O Plano Diretor do Municipio de Laguna possui uma Lei bastante ampla no que se refere a
protecdo ao meio ambiente, com um capitulo que trata da poluicdo ambiental.

Lei n® 42/79.

Dispde sobre o codigo de posturas Municipal de Laguna e da outras providéncias.
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ANEXO 2

RESOLU(;AO CONAMA N° 357, de 25 de junho de 2005
Publicado no Diario Oficial da Unido de 30/07/05

()

RESOLVE estabelecer a seguinte classificacdo das aguas, doces, salobras e salinas do
Territorio Nacional:

Art. 1° - S8o classificadas, segundo seus usos preponderantes, em nove classes, as dguas
doces, salobras e salinas do Territorio Nacional :

AGUAS DOCES

1 - Classe Especial - aguas destinadas:

a) ao abastecimento doméstico sem prévia ou com simples desinfecco.
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.

Il - Classe 1 - 4guas destinadas:

a) ao abastecimento doméstico apos tratamento simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a recreacdo de contato primario (natacao, esqui aquéatico e mergulho);

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes
ao Solo e que sejam ingeridas cruas sem remocéo de pelicula.

e) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas & alimentacédo
humana.

[l - Classe 2 - 4guas destinadas:

a) ao abastecimento domeéstico, apés tratamento convencional,

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

C) a recreacdo de contato primario (esqui aquatico, natagdo e mergulho);

d) a irrigacdo de hortalicas e plantas frutiferas;
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e) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentacédo
humana.

IV - Classe 3 - 4guas destinadas:

a) ao abastecimento doméstico, apés tratamento convencional,
b) a irrigacéo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;
c) a dessedentacdo de animais.

V - Classe 4 - aguas destinadas:

a) a navegacao;

b) & harmonia paisagistica;

C) aos usos menos exigentes.

AGUAS SALINAS

VI - Classe 5 - 4guas destinadas:

a) a recreacdo de contato primario;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentacédo
humana.

VII - Classe 6 - 4guas destinadas:

a) a navegacao comercial;

b) a harmonia paisagistica;

c) a recreacdo de contato secundario.
AGUAS SALOBRAS

VIII - Classe 7 - aguas destinadas:

a) a recreacdo de contato primario;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;
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c) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentacédo
humana.

IX - Classe 8 - aguas destinadas:

a) a navegacao comercial;

b) & harmonia paisagistica;

c) a recreacdo de contato secundario

Art. 2° - Para efeito desta resolucdo sdo adotadas as seguintes definicdes.

a)CLASSIFICACAO: qualificacdo das aguas doces, salobras e salinas com base nos usos
preponderantes (sistema de classes de qualidade).

b) ENQUADRAMENTO: estabelecimento do nivel de qualidade (classe) a ser alcancado
e/ou mantido em um segmento de corpo d'agua ao longo do tempo.

¢) CONDICAO: qualificacdo do nivel de qualidade apresentado por um segmento de corpo
d'dgua, num determinado momento, em termos dos usos possiveis com seguranga
adequada.

d) EFETIVACAO DO ENQUADRAMENTO: conjunto de medidas necessarias para
colocar e/ou manter a condi¢do de um segmento de corpo d'agua em correspondéncia com a
sua classe.

e) AGUAS DOCES: aguas com salinidade igual ou inferior a 0,50 %o.

f) AGUAS SALOBRAS: 4guas com salinidade igual ou inferior a 0,5 %0 e 30 %o0.

g) AGUAS SALINAS: aguas com salinidade igual ou superior a 30 %o.

Art. 3° - Para as aguas de Classe Especial, sdo estabelecidos os limites e/ou condigdes
seguintes:

COLIFORMES: para o uso de abastecimento sem prévia desinfec¢do os coliformes totais
deverdo estar ausentes em qualquer amostra.

Art. 4° - Para as &guas de classe 1, sdo estabelecidos os limites e/ou condi¢des seguintes:
a) materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;
b) Oleos e graxas: virtualmente ausentes;

¢) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;
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d) corantes artificiais: virtualmente ausentes;

e) substancias que formem depdsitos objetaveis: virtualmente ausentes;

f) coliformes: para 0 uso de recreacdo de contato primario devera ser obedecido o Art. 26
desta Resolucdo. As aguas utilizadas para a irrigacdo de hortalicas ou plantas frutiferas que
se desenvolvam rentes ao Solo e que sdo consumidas cruas, sem remogéo de casca ou
pelicula, ndo devem ser poluidas por excrementos humanos, ressaltando-se a necessidade
de inspecdes sanitarias periodicas. Para os demais usos, ndo deverd ser excedido um limite
de 200 coliformes fecais por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras
mensais colhidas em qualquer més; no caso de ndo haver na regido meios disponiveis para

0 exame de coliformes fecais, o indice limite serd de 1.000 coliformes totais por 100
mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais colhidas em qualquer més.

g) DBO:s dias a 20°C até 3 mg/l Oy;

h) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg/l105;

i) Turbidez até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT);
j) cor: nivel de cor natural do corpo de &gua em mg Pt/I

) pH: 6,0 2 9,0;

m) substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos) :
Amonia ndo ionizavel: 0,02 mg/L NHs.

Nitrato: 10 mg/L N

Nitrito: 1,0 mg/L N

Sulfetos (como H,S néo dissociado): 0,002 mg/L S

Art. 5° - Para as aguas de Classe 2, sdo estabelecidos os mesmos limites ou condi¢des da
Classe 1, a exce¢do dos seguintes:

a) ndo sera permitida a presenca de corantes artificiais que ndo sejam removiveis por
processo de coagulacédo, sedimentacéo e filtracdo convencionais;

b) Coliformes: para uso de recreacdo de contato primario devera ser obedecido o Art. 26
desta Resolugdo. Para os demais usos, ndo devera ser excedido uma limite de 1.000
coliformes fecais por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais
colhidas em qualquer més; no caso de nao haver, na regido, meios disponiveis para o exame
de coliformes fecais, o indice limite serd de até 5.000 coliformes totais por 100 mililitros
em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais colhidas em qualquer més;
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c) Cor: até 75 mg Pt/I

d) Turbidez: até 100 UNT;

e) DBOs dias a 20°C até 5 mg/l Oy;

f) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg/l Os.

Art. 6° - Para as aguas de Classe 3 sdo estabelecidos os limites ou condic¢des seguintes:
a) materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;

b) 6leos e graxas: virtualmente ausentes;

C) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;

d) ndo serd permitida a presenca de corantes artificiais que ndo sejam removiveis por
processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais;

e) substancias que formem depositos objetaveis: virtualmente ausentes;

f) nimero de coliformes fecais até 4.000 por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos
5 amostras mensais colhidas em qualquer més; no caso de ndo haver, na regido, meios
disponiveis para o exame de coliformes fecais, indice limite serd de até 20.000 coliformes
totais por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais colhidas em
qualquer més;

g) DBOs dias a 20°C até 10 mg/l Oy;

h) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 4 mg/l O,

1) Turbidez: até 100 UNT;

j) Cor: até 75 mg Pt/I;

) pH: 6,0a9,0

m) Substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos) :

Nitrato: 10 mg/I N

Nitrito: 1,0 mg/I N

Sulfetos (como H,S nédo dissociado): 0,3 mg/l S

()
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AGUAS SALINAS

Art. 8° - Para as 4guas de Classe 5, sdo estabelecidos os limites ou condicfes seguintes:

a) materiais flutuantes: virtualmente ausentes;

b) 6leos e graxas: virtualmente ausentes;

c) substancias que produzem odor e turbidez: virtualmente ausentes;

d) corantes artificiais: virtualmente ausentes;

e) substancias que formem depositos objetaveis: virtualmente ausentes;

f) coliformes: para o uso de recreacdo de contato primario devera ser obedecido o Art. 26
desta Resolucdo. Para 0 uso de criacdo natural e/ou intensiva de espécies destinadas a
alimentacdo humana e que serdo ingeridas cruas, ndo deverd ser excedida uma
concentracdo media de 14 coliformes fecais por 100 mililitros, com ndo mais de 10% das
amostras excedendo 43 coliformes fecais por 100 mililitros. Para os demais usos ndo devera
ser excedido um limite de 1,000 coliformes fecais por 100 mililitros em 80% ou mais de
pelo menos 5 amostras mensais colhidas em qualquer més; no caso de ndo haver, na regido,
meios disponiveis para o exame de coliformes fecais, o indice limite sera de até 5,000
coliformes totais por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais
colhidas em qualquer més;

g) DBOs dias a 20°C até 5 mg/l O, ;

h) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg/l O, ;

i) pH: 6,5 & 8,5, ndo devendo haver uma mudanca do pH natural maior do que 0,2 unidade;
j) substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos) :

Amonia ndo ionizavel: 0,4 mg/l NH3

Nitrato: 10,0 mg/I N

Nitrito: 1,0 mg/ N

Sulfetos com H,S: 0,002 mg/l S

AGUAS SALOBRAS

Art. 10 - Para as aguas de Classe 7, sdo estabelecidos os limites ou condi¢des seguintes:
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a) DBOs dias a 20°C até 5 mg/l Oy;

b) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg/l Oy;

c)pH:6,5a8,5

d) dleos e graxas: virtualmente ausentes:

e) materiais flutuantes: virtualmente ausentes;

f) substancias que produzem cor, odor e turbidez: virtualmente ausentes;
g) substancias que formem depdsitos objetaveis: virtualmente ausentes;

h) coliformes; para uso de recreacdo de contato priméario devera ser obedecido o Art. 26
desta Resolucdo, Para 0 uso de criacdo natural e/ou intensiva de espécies destinadas a
alimentacdo humana e que serdo ingeridas cruas, ndo deverd ser excedido uma
concentracdo média de 14 coliformes fecais por 100 mililitros com ndao mais de 10% das
amostras excedendo 43 coliformes fecais por 100 mililitros. Para os demais usos ndo devera
ser excedido um limite de 1.000 coliformes fecais por 100 mililitros em 80% ou mais de
pelo menos 5 amostras mensais, colhidas em qualquer més; no caso de ndo haver na regido,
meios disponiveis para o exame de coliformes fecais, o indice limite sera de até 5.000
coliformes totais por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais,
colhidas em qualquer més;

i) substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos) ;

Aménia: 0,4 mg/l NH;

Sulfetos como H,S: 0,002 mg/l S

(...)

Art. 12 - Os padrdes de qualidade das aguas estabelecidos nesta Resolucdo constituem-se
em limites individuais para cada substancia. Considerando eventuais acfes sinergéticas
entre as mesmas, estas ou outras ndo especificadas, ndo poderdo conferir as aguas
caracteristicas capazes de causarem efeitos letais ou alteracdo de comportamento,

reproducéo ou fisiologia da vida.

8 1° - As substancias potencialmente prejudiciais a que se refere esta Resolucdo, deverdo
ser investigadas sempre que houver suspeita de sua presenca,

8 2° - Considerando as limitagdes de ordem técnica para a quantificacdo dos niveis dessas

substancias, os laboratérios dos organismos competentes deverdo estruturar-se para
atenderem as condicgdes propostas. Nos casos onde a metodologia analitica disponivel for
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insuficiente para quantificar as concentracdes dessas substancias nas aguas, os sedimentos
e/ou biota aquatica deverdo ser investigados quanto a presenca eventual dessas substancias.

Art. 13 - Os limites de DBO, estabelecidos para as Classes 2 e 3, poderdo ser elevados, caso
0 estudo da capacidade de autodepuragdo do corpo receptor demonstre que 0s teores
minimos de OD, previstos, ndo serdo desobedecidos em nenhum ponto do mesmo, nas
condigdes criticas de vazao (Qcrit. = Q 7,10, onde Q 7.10, € a média das minimas de 7 (sete)
dias consecutivos em 10 (dez) anos de recorréncia de cada sec¢éo do corpo receptor).

Art. 14 - Para os efeitos desta Resolucdo, consideram-se entes, cabendo aos 6rgédos de
controle ambiental, quando necessério, quantifica-los para cada caso.

Art. 15 - Os 6rgéos de controle ambiental poderdo acrescentar outros parametros ou tornar
mais restritivos os estabelecidos nesta Resolucéo, tendo em vista as condicdes locais.

Art. 16 - Ndo ha impedimento no aproveitamento de dguas de melhor qualidade em usos
menos exigentes, desde que tais usos ndo prejudiquem a qualidade estabelecida para essas
aguas.

Art. 17 - N&o sera permitido o langamento de poluentes nos mananciais sub-superficiais.

Art. 18 - Nas &guas de Classe Especial ndo serdo tolerados lancamentos de &guas
residudrias, domésticas e industriais, lixo e outros residuos solidos, substancias
potencialmente toxicas, defensivos agricolas, fertilizantes quimicos e outros poluentes,
mesmo tratados. Caso sejam utilizadas para o abastecimento doméstico deverdo ser
submetidas a uma inspecao sanitaria preliminar.

Art. 19 - Nas aguas das Classes 1 a 8 serdo tolerados langamentos de desejos, desde que,
além de atenderem ao disposto no Art. 21 desta Resolu¢do, ndo venham a fazer com que os
limites estabelecidos para as respectivas classes sejam ultrapassados.

Art. 20 - Tendo em vista os usos fixados para as Classes, os 6érgdos competentes
enquadrardo as aguas e estabelecerdo programas de controle de poluicdo para a efetivacdo
dos respectivos enquadramentos, obedecendo ao seguinte:

a) o corpo de agua gue, na data de enquadramento, apresentar condi¢do em desacordo com
a sua classe (qualidade inferior a estabelecida,), sera objeto de providéncias com prazo
determinado visando a sua recuperagdo, excetuados 0s parametros que excedam aos limites
devido as condi¢fes naturais;

b) o enquadramento das aguas federais na classificagdo sera procedido pela SEMA, ouvidos
0 Comité Especial de Estudos Integrados de Bacias Hidrografica; - CEEIBH e outras
entidades publicas ou privadas interessadas;

€) o enquadramento das aguas estaduais sera efetuado pelo 6rgdo estadual competente,
ouvidas outras entidades publicas ou privadas interessadas;
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d) os o6rgao competentes definirdo as condigdes especificas de qualidade dos corpos de dgua
intermitentes;

e) os corpos de agua ja enquadrados na legislacdo anterior, na data da publicacdo desta
Resolucdo, seréo objetos de reestudo a fim de a ela se adaptarem;

f) enquanto ndo forem feitos os enquadramentos, as aguas doces serdo consideradas Classe
2, as salinas Classe 5 e as salobras Classe 7, porém, aquelas enquadradas na legislacédo
anterior permanecerdo na mesma classe até o reenquadramento;

g) os programas de acompanhamento da condi¢cdo dos corpos de dgua seguirdo normas e
procedimentos a serem estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA.

Art. 21 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as seguintes
condicoes:

a)pHentre5a9;

b) temperatura : inferior a 40°C, sendo que a elevacdo de temperatura do corpo receptor
ndo devera exceder a 3°C;

c) materiais sedimentaveis: até 1 ml/litro em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagcdo seja praticamente nula, os
materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazao média do periodo de
atividade diéria do agente poluidor;

e) 6leos e graxas:

- 0leos minerais até 20 mg/I

- Oleos vegetais e gorduras animais até 50 mg/l;

f) auséncia de materiais flutuantes;

g) valores maximos admissiveis das seguintes substancias:
Amonia: 5,0 mg/I N

Sulfetos: 1,0 mg/L S

Outras substancias em concentragdes que poderiam ser prejudiciais: de acordo com limites
a serem fixados pelo CONAMA.
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h) tratamento especial se provier de hospitais e outros estabelecimentos nos quais haja
despejos infectados com microorganismos patogénicos.

Art. 22 - N&o sera permitida a diluicdo de efluentes industriais com aluas nao poluidas, tais
como agua, de abastecimento, &gua de mar e agua de refrigeracgéo.

Paragrafo Unico - Na hipotese de fonte de poluicio geradora de diferentes despejos ou
emissdes individualizadas, os limites constantes desta regulamentacéo aplicar-se-do a cada
um deles ou ao conjunto apos a mistura, a critério do 6rgdo competente.

Art. 23 - Os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo
com o0 seu enquadramento nos termos desta Resolucéo.

Paragrafo Unico - Resguardados os padrdes de qualidade do corpo receptor, demonstrado
por estudo de impacto ambiental realizado pela entidade responsavel pela emissdo, o
competente poderd autorizar lancamentos acima dos limites estabelecidos no Art. 21,
fixando o tipo de tratamento e as condicdes para esse lancamento.

Art. 24 - Os métodos de coleta e analise« das dguas devem ser os especificados nas normas
aprovadas pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normatizagdo e Qualidade Industrial -
INMETRO ou, na auséncia delas, no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater APHA-AWWA-WPCF, ultima edi¢do, ressalvado o disposto no Art. 12. O
indice de fendis devera ser determina do conforme o método 510 B do Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, 162 edicdo, de 1985.

Art. 25 - As industrias que, na data da publicacdo desta Resolucdo, possuirem instalacfes
ou projetos de tratamento de seus despejos, aprovados por érgdo integrante do Sistema
Nacional do Meio Ambiente - SISNAMA. que atendam & legislagdo anteriormente em
vigor, terdo prazo de trés (3) anos, prorrogaveis até cinco (5) anos, a critério do Estadual
Local, para se enquadrarem nas exigéncias desta Resolucdo. No entanto, as citadas
instalacBes de tratamento deverdo ser mantidas em operacdo com a capacidade, condi¢bes
de funcionamento e demais caracteristicas para as quais foram aprovadas, até que se
cumpram as disposi¢oes desta Resolucdo.

DISPOSICOES GERAIS

Art. 35 - Aos 6rgdos de controle ambiental compete a aplicacdo desta Resolucédo, cabendo-
Ihes a fiscalizagdo para o cumprimento da legislagdo, bem como a aplicagdo das
penalidades previstas, inclusive a interdicdo de atividades industriais poluidoras.

Art. 36 - Na inexisténcia de entidade estadual encarregada do controle ambiental ou se,
existindo, apresentar falhas, omissGes ou prejuizo sensiveis aos usos estabelecidos para as
aguas, a Secretaria Especial do Meio Ambiente poderd agir diretamente, em carater
supletivo.
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Art. 37 - Os estaduais de controle ambiental manterdo a Secretaria Especial do Meio
Ambiente informada sobre os enquadramentos dos corpos de agua que efetuarem, bem
como das normas e padrdes complementares que estabelecerem.

Art. 38 - Os estabelecimentos industriais, que causam ou possam causar polui¢ao das aguas,
devem informar ao 6rgdo de controle ambiental, o volume e o tipo de seus efluentes, o0s
equipamentos e dispositivos antipoluidores existentes, bem como seus planos de agéo de
emergéncia, sob pena das sancdes cabiveis, ficando o referido 6rgdo obrigado a enviar
copia dessas informagdes ao IBAMA, & STI (MIC), ao IBGE (SEPLAN) e ao DNAEE
(MME).

Art. 39 - Os Estados, Territorios e o Distrito Federal, atraves dos respectivos orgaos de
controle ambiental, deverdo exercer sua atividade orientadora, fiscalizadora e punitiva das
atividades potencialmente poluidoras instaladas em seu territorio, ainda que os corpos de
agua prejudicados ndo sejam de seu dominio ou jurisdicao.

Art. 40 - O ndo cumprimento ao disposto nesta Resolucdo acarretard aos infratores as
sancOes previstas na Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981, e sua regulamentacdo pelo
Decreto n° 88.351, de 01 de junho de 1983.

Art. 41 - Esta Resolucdo entrard em vigor na data de sua publicacdo, revogadas as
disposi¢des em contrario.
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