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RESUMO: O grupo dos Azaspiracidos é um grupo de ficotoxinas lipofilicas de importancia para a saude
publica pois podem acumular em organismos aquaticos, principalmente em filtradores, e provocar
intoxicagOes alimentares em humanos que deles se alimentam. A producao dessas toxinas é atribuida ao
dinoflagelado Azadinium spinosum, com ocorréncia ainda nao registrada em &guas brasileiras. Entretanto,
ja foram detectadas as variantes AZA-1 e AZA-2 em amostras de mexilhdo originarias da Armagéo do
ltapocoroi. Desde 2012 a legislagao brasileira exige a andlises desses compostos na carne de moluscos
bivalves destinados ao consumo humano. A pesquisa foi conduzida no Canal do Linguado, importante
sistema aquatico do litoral norte de SC, com caracteristicas favoraveis ao aparecimento de espécies de
dinoflagelados como o Azadinium sp. O Canal do Linguado, é utilizado como &rea de cultivo de moluscos
bivalves e para a extracdo de diferentes recursos pesqueiros. O objetivo da pesquisa foi investigar a
presenca de azaspiracidos na agua e na carne de recursos pesqueiros desse local, através de cromatografia
liquida acoplada a espectrometro de massas. Extratos de amostras de siri e ostras foram analisadas
preliminarmente em espectrometro de massas Q-TOF cedido pela AB Sciex do Brasil, indicando a presenga
dos seguintes analogos de Azaspiracidos: AZA-2, AZA-5, AZA-13, AZA-17, AZA-21 e AZA-25.

Palavra Chave: Ficotoxinas; Qualidade do pescado.
INTRODUCAO consumo de mexilhdes contaminados, entretanto,

desde entdao novas ocorréncias tem sido raras,

As toxinas lipofilicas associadas a moluscos e~ séndo encontradas na costa atlantica da Europa,

peixes sdo em sua maioria poliéteres, ndo polares
ou com baixa polaridade, facilmente solubilizados
em solventes organicos como metanol e cloroférmio.
Essas toxinas sdo divididas em diferentes grupos de
acordo com as suas estruturas quimicas e
caracteristicas toxicologicas em diferentes grupos,
dentre os quais citamos o do Acido Okadaico, da
Pectenotoxina, da Yessotoxina e dos Azaspiracidos.

As ficotoxinas do grupo Azaspiracidos
apresentam em sua estrutura quimica uma amina
heterociclica terminal e um grupo funcional
carboxilico alifatico. Atualmente, mais de 20
compostos andlogos fazem parte desse grupo,
provocando nauseas, vomitos, diarréias e cdlicas
abdominais agudas nos consumidores de moluscos
como ostras, mexilhdes, vieiras (Coquiles) e
berbigdes (Véngoles).

Os azaspiracidos foram descobertos em 1995
na Irlanda devido a investigagdo de casos de
intoxicacdo alimentar e diarréias provocadas pelo
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desde a Noruega até Portugal e também no
Marrocos. A produgao dessas toxinas € atribuida ao
dinoflagelado Azadinium spinosum, sendo esse
organismo ainda ndo descrito para aguas
brasileiras. Porém, é provavel que essa ou outra
espécie ocorra na costa do Brasil, pelo menos em
Santa Catarina, onde ja foram detectadas em P.
perna as variantes AZA-1 e AZA-2.

O limite maximo permitido na regulamentacao
brasileira é de 160ug/Kg, expressos em
equivalentes de AZA-1 por quilograma de carne de
molusco, sendo as metodologias de LC-MS/MS as
mais adequadas para a detecgéo e quantificacao de
azaspiracidos, por isso utilizadas como referéncia.

O Canal do Linguado esta localizado no litoral
norte do Estado de Santa Catarina, no limite
territorial dos municipios de Balneario Barra do Sul e
Sé&o Francisco do Sul e integra a Baia de Babitonga,
um complexo estuarino listado como Area Prioritaria
para conservagao do Bioma Mata Atlantica por ser
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considerada de importancia biolégica extremamente
alta.

A extensdo do Canal do Linguado é de
aproximadamente 15 km, com 500 metros de
largura média e area aproximada do espelho d'agua
de 12,5 km2. A economia da regiao esta relacionada
a atividades ligadas a pesca artesanal e esportiva, e
ainda de servicos de turismo.

A Legislagéo brasileira que trata da sanidade
de moluscos € recente. O Ministério da Pesca e
Aquicultura em conjunto com o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, publicaram a
Instrugdo Normativa Interministerial n.7 de 8 de maio
de 2012, que institui o Programa Nacional de
Controle Higiénico e Sanitario de Moluscos Bivalves.
Essa INI estabelece os parémetros de controle e
seus limites maximos permitidos na carne de
moluscos ainda em seu ambiente de cultivo ou
producdo, entre eles estdo as biotoxinas marinhas.
Além disso, a Portaria 204 de 28 de junho de 2012
estabelece os procedimentos de coleta de amostras,
bem como as metodologias analiticas para
biotoxinas em moluscos. No caso do grupo
azaspiracidos, a metodologia de referéncia é a
espectrometria de massas.

Devido a importancia ecoldgica e o intenso

uso multiplo da agua no Canal do Linguado, torna-se
fundamental a avaliagdo da qualidade dos recursos
pesqueiros desse ambiente. Nesse contexto, a
investigacao da presenca de ficotoxinas na carne de
moluscos e outros tipos de pescado torna-se
importante para o monitoramento da qualidade dos
produtos destinados ao consumo humano e da
salde publica, associando as alteragdes ao risco
potencial de contaminag¢do do pescado provenientes
do Canal do Linguado. A presenga de ficotoxinas
lipofilicas na carne de moluscos ja é registrada a
varios anos, sendo que as que mais ocorrem Sao o
acido okadaico e as dinophysitoxinas. Entretanto,
S80 escassos 0s registros de azaspiracidos.
O objetivo geral ¢ identificar e quantificar, através de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas, as ficotoxinas lipofilicas do grupo
azaspiracidos em amostras de 4gua e de moluscos
e outros recursos pesqueiros presentes no Canal do
Linguado.

METODOLOGIA

As amostras de agua foram coletadas
aproximadamente a cada 15 dias durante o periodo
de 10 meses, nas profundidades de superficie e
fundo em quatro pontos e apenas em superficie em
um ponto, devido a baixa profundidade. Os pontos
foram selecionados ao longo de toda extensdo do
canal para incluir o gradiente de salinidade
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observado. Simultaneamente, conforme
disponibilidade dos recursos, amostras de moluscos
bivalves (ostras, berbigbes e bacucus) e outros
recursos pesqueiros foram coletados , armazenadas
em caixas térmicas com gelo e transportadas ao
Laboratério de Pesquisa e Monitoramento de Algas
Nocivas e Ficotoxinas do IFSC.

No laboratério, volumes aferidos das amostras
de agua foram filtradas em filtros de fibra de vidro de
47mm de diametro e 0,3um de poro, seguida de
armazenagem em congelador para posterior
extragcao de toxinas. Os filtros de microalgas sofrem
processos de extragdo em 10mL de metanol, uma
Unica vez, com auxilio de sonda ultrasbnica de
ruptura celular, com posterior centrifugacdo e
filtracdo em filtros de 0,22um diretamente em vial de
1,5mL.

As amostras dos recursos pesqueiros tiveram
suas partes comestiveis dissecadas e
homogeneizadas em triturador mixer pesando em
seguida 2,5g do homogeneizado em tubo Falcon de
45mL, adicionados 10mL de metanol e submetidos
novamente a homogeneizagdo em vortex. Em
seguida os extratos sao centrifugados por 10
minutos e o0 sobrenadante transferido para baldo
volumétrico de 25mL. Posteriormente, adicionados
mais 10mL de metanol seguido de homogeneizagéo
no triturador Turrax, o extrato é centrifugado por 10
minutos e em seguida o sobrenadante também
transferido para o baldo volumétrico. No final, o
volume dos balées é aferido e uma aliquota é
filtrada através de filtros de seringa de 0,22um,
diretamente em vial de 1,5mL, para posterior
estocagem em congelador.

A partir dos extratos obtidos dos filtros de
microalgas e dos recursos pesqueiros coletados, as
ficotoxinas lipofilicas do grupo azaspiracidos sao
identificadas e  quantificadas  através de
cromatografia liquida rapida acoplada a detector
Triploquadrupolo (QqQ) de espectrometria de
massas, conforme metodologia descritas por M.
Garcia-Altares, J. Diogene e P. de la Iglesia (2013).

Figura 1. Estrutura molecular do Azaspiracido

Fonte: Wikipedia
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RESULTADOS E DISCUSSAO

No periodo de setembro de 2013 a junho de
2014, foram coletadas 30 amostras de recursos
pesqueiros provenientes do Canal do Linguado,
sendo que 2 foram de ascidias, 1 de bacucu, 5 de
berbigdes, 1 de caranguejo, 12 de ostras, 9 de siris.

Extratos de amostras de siri e ostras foram
analisadas preliminarmente em espectrometro de
massas Q-TOF cedido pela AB Sciex do Brasil,
indicando a presenca dos seguintes analogos de
Azaspiracidos: AZA-2, AZA-5, AZA-13, AZA-17,
AZA-21 e AZA-25.

CONCLUSOES

Os resultados preliminares demonstram a
presenca de azaspirdcidos na agua e nos recursos
pesqueiros coletados no Canal do Linguado.
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