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RESUMO

Avaliou-se os niveis de mercurio total em amostras de peixes de agua doce, procedentes de pesqueiros e pisciculturas de 39 re-
gioes do estado de Sao Paulo. As espécies de peixes estudadas foram: pacu (Piaractus mesopotamicus), tilapia (Oreochromis niloti-
cus), piaucgu (Leoporinum sp), matrinxa (Brycon cephalus), tambaqui (Colossoma macropomum) e carpa (Cyprinus carpis). Foram
avaliadas trés metodologias de digestdo de amostras para a determinacao de mercurio total, variando-se o volume de mistura sul-
fonitrica utilizada e a concentracao do permanganato de potassio, sendo que o uso de 10mL de mistura sulfonitrica e solucéao de
permanganato de potassio a 7% (m/v) na digestao da amostra foi a que forneceu as recuperacoes mais altas (96%), precisao de 1%
e limite de quantificacado de 0,3ng/kg. Apos a validacao do método, foram realizadas as determinacdes de teor de mercurio total em
293 amostras de pescado, usando a técnica de espectrometria de emissao com fonte de plasma acoplado em gerador de hidretos.
Os niveis médios de mercurio encontrados variaram entre: tambaqui (0,0003-0,012mg/kg), carpa (0,063mg/kg), matrinxa
(0,0003-0,074mg/kg), pacu (0,0003-0,078mg/kg), piaucu (0,0003-0,183mg/kg) e tilapia (0,0003-0,217mg/kg). Os resultados
mostraram que nenhuma das amostras procedentes das diferentes regides e diferentes pesque-pagues, apresentaram niveis de
mercurio total acima do permitido pela legislacao brasileira, que é de 0,5mg/kg para pescado nao-predador.
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SUMMARY

MERCURY LEVELS IN FRESHWATER FISHES FROM PISCICULTURES ESTABILISHED IN SAO PAULO STATE. In this work, the
levels of mercury were evaluated in samples of freshwater fish, coming from fishing-grounds and piscicultures of 39 regions of Sao
Paulo State. The species of fish studied were: pacu (Piaractus mesopotamicus), tilapia (Oreochromis niloticus), piaucu (Leoporinum
sp), matrinxa (Brycon cephalus), tambaqui (Colossoma macropomum)and carpa (Cyprinus carpis). Three digestion methodologies
of sample were evaluated for the mercury determination, with variation of the volume of sulphonitric mixture utilized and the
potassium permanganate concentration. After the validation method the determinations of mercury level were recorded in 293
samples of fish, using the technique of emission spectrometry with plasma coupled to an hydrides generator. The medium levels
of mercury found were the following: tambaqui (0,0003-0,012mg/kg), carpa (0,063mg/kg), matrinxa (0,0003-0,074mg/kg), pacu
(0,0003-0,078mg/kg), piaucu (0,0003-0,183mg/kg) and tilapia (0,0003-0,217mg/kg), and this last one presented the higher
contamination rate. The results showed that none of the samples obtained from the different regions and fish-and-pay
establishments presented mercury levels above the permitted limits of Brazilian legislation; 0,5mg/kg for non carnivorous fish.

Keywords: fish; mercury; determination; emission spectrometry; hydride generator.

1 - INTRODUCAO

A producéao de pescado vem crescendo nos ultimos
anos, juntamente com o desenvolvimento da criacao de
organismos aquaticos. No estado de Sao Paulo, ha um
grande nimero de produtores motivados a investir nesse
setor, devido a grande disponibilidade de recursos pro-
dutivos e ao grande mercado promissor. O crescimento
rapido pode levar ao descontrole, o que gera preocupacao
do ponto de vista técnico. A falta de uma orientacao médi-
co-veterinaria adequada leva ao uso incorreto de produ-
tos quimicos na cura de enfermidades de peixes. A cria-
cao de peixes em areas proximas as de cultivo agricola,
onde ha uso exagerado e incorreto de agrotoxicos, princi-
palmente os organomercuriais, podera ser contaminada
[12]. Substancias quimicas presentes nesses produtos
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sdo geralmente metais pesados, como por exemplo o mer-
curio, e podem bioacumular-se ao longo da cadeia ali-
mentar. Os metais pesados, quando em excesso, sdo toxi-
cos e podem causar danos ao organismo humano, princi-
palmente alteracbes no sistema nervoso central.
Contudo, ha necessidade de maiores investigacdes por
parte dos 6rgéos de pesquisa e, também, avaliacdo da
real necessidade do uso desses produtos.

O peixe tem sido apontado como a principal via de in-
toxicacao do ser humano por mercurio. A forma quimica
mais toxica do mercurio tem sido identificada como a do
metilmercurio [9]. O mercurio é transformado em metil-
mercurio por acao de bactérias; o peixe absorve o metil-
mercurio da agua e, também, pela ingestao de organis-
mos aquaticos [13]. Mesmo em regides com niveis nor-
mais de mercurio na agua, podem ser observados niveis
altos de mercurio em peixes, pois ao ser incorporado na
cadeia trofica, o mercurio é biomagnificado e bioacumu-
lado, devido a sua longa meia-vida nos organismos (640
a 1200 dias) [11]. No homem, a absor¢ao intestinal do me-
tilmercurio € maior que 95% e sua meia-vida biolégica pa-
ra eliminacéao é em torno de 70 dias. Quando € absorvido,
acumula-se nos rins, no figado e no sistema nervoso cen-
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tral (SNC), atuando como inibidor enzimatico, inativando
proteinas pelo bloqueio de radicais SH [14].

As manifestacoes clinicas da intoxicacdo por mercu-
rio podem ser agudas ou cronicas. A aguda, devido a in-
gestao de alimentos contaminados por metilmercurio,
produz um quadro que varia de leve a letal, com vémitos
freqUentes, tremores, ataxia, parestesia, paralisia, afo-
nia, cegueira, coma e morte. A intoxicacéo cronica afeta
principalmente o SNC, causando parestesia, ataxia, difi-
culdade de articular palavras, sensacao generalizada de
fraqueza, fadiga e incapacidade de concentracao, perda
de visao e audicdo, coma e morte [14]. Os efeitos clinicos
nao sao imediatos. No caso de exposicdo ambiental, o pe-
riodo latente pode chegar a 10 anos e sera inversamente
proporcional ao nivel de exposi¢cao. O metilmercurio tem
efeito feto-toxico, com alteracoes irreversiveis para o feto,
mesmo sem o aparecimento de sintomas na mae. Os sin-
tomas observados em neonatais e criancas, devido a ex-
posicdo pré-natal, sdo a paralisia cerebral, disturbios
mentais, retardamento do desenvolvimento de varias fun-
coes psicomotoras, convulsdes, cegueira e ma-formacao
dos ouvidos [1].

O risco de intoxicacdo pela ingestao de peixe conta-
minado depende de alguns fatores, sendo que o teor de
mercurio, a quantidade ingerida e a freqtiéncia de inges-
tdo sdo determinantes para a acumulacdo de metilmer-
curio no organismo humano [1]. Visando assegurar a
Saude Publica, foram estabelecidos limites de tolerancia
de mercurio em alimentos. Para pescados, o Brasil fixou
a tolerancia em 0,5mg/kg, para pescado ndo-predador, e
1,0mg/kg para pescado predador [2].

O uso de espectrometria de emissdao com fonte de
plasma (ICP OES) acoplado a gerador de hidretos na ana-
lise de mercurio, tem sido bastante difundido, por se tra-
tar de uma técnica inovadora e que apresenta alta sensi-
bilidade para o metal e boa reprodutibilidade dos resul-
tados [7]. A técnica é muito bem sucedida em funcao da
capacidade de analises multielementares e de elementos
tracos em diversos tipos de amostra [8].

O objetivo do trabalho foi validar uma metodologia
de digestdo de amostra para a determinacao de mercurio
total em peixes usando a técnica de espectrometria de
emissao com fonte de plasma, acoplado em gerador de hi-
dretos, e verificar a possivel contaminacao por mercurio
total em diferentes espécies e amostras de peixes, proce-
dentes de pesque-pagues e pisciculturas do estado de
Sao Paulo.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Material

Para a quantificacdo do mercurio em peixes, foram
coletadas amostras de pacu (Piaractus mesopotamicus),
tilapia (Oreochromis niloticus), piaucu (Leoporinum sp),
matrinxa (Brycon cephalus), tambaqui (Colossoma ma-
cropomum) e carpa (Cyprinus carpis) em pesqueiros de di-
ferentes regides do estado de Sao Paulo, totalizando 39 re-
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gides, no periodo de setembro/2001 a maio/2002, num
total de 293 amostras. Para cada pesqueiro foram anali-
sadas de duas a quatro espécies diferentes de peixe (Ta-
bela 3) dependendo da disponibilidade das espécies na
época de coleta das amostras.

De cada amostra separou-se o filé das espinhas, esca-
mas e visceras. Posteriormente, o filé foi homogeneizado
e armazenado a 18°C até o momento da analise.

2.2 - Métodos
2.2.1 - Digestao da amostra

O método de digestao usado foi adaptado do método
proposto por YALLOUZ & CAMPOS [15]. Nos testes reali-
zados, variou-se o volume de mistura sulfonitrica
(HNO,:H SO, 1:1) com 0,1% de pentéxido de vanadio
(V.O.) e a concentracdo de permanganato de potassio
(KMNO,). Para a digestao, foram pesados 0,5g de amos-
tra diretamente no tubo de digestao e, em seguida, foram
adicionados 10mL de mistura sulfonitrica (HNO, :H SO,
1:1) com 0,1% (m/v) V. O, e deixado em repouso por apro-
ximadamente 12 horas. Apdés o repouso, a mistura foi
submetida a aquecimento em banho-maria a 90°C du-
rante 3 horas. Em seguida foi adicionado SmL de KMNO,
7% (m/v) e submeteu-se a mistura a aquecimento em ba-
nho-maria a 90°C durante 3 horas. O excesso de oxidan-
te foi reduzido com 900uL de solucéo de cloridrato de hi-
droxilamina 20% (m/v). O contetido do tubo foi transferi-
do para balao volumétrico de SOmL, completando o volu-
me com agua bidestilada.

2.2.2 - Determinacao do mercirio

Para determinar o mercurio total presente nas amos-
tras estudadas, utilizou-se a técnica da Espectrometria
de Emissao Optica com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), com uso do espectrometro simulta-
neo VARIAN modelo VISTA-MPX (Mulgrave, Australia) e
gerador de hidretos VARIAN-VGA77 (Mulgrave,
Australia). As condicoes de operacao do aparelho foram:
poténcia-1000Watts, fluxo do gas Argénio-15L/min, flu-
xo do gas auxiliar-1,5L/min, tempo de replicata-10s,
tempo de estabilizacao-15s, tempo de limpeza-10s e com-
primento de onda paraleitura do mercurio-253,652nm.

2.2.3 - Validacao do método

Uma amostra de filé de peixe homogeneizado foi usa-
da como matriz para a validacdo do método [4, 5] de de-
terminacao de mercurio total. A exatidao foi verificada pe-
la avaliacdo da recuperacdo de mercurio adicionado a
amostra (Tabela 2). A curva de calibracao na faixa de 0,5
a 50ug/L foi linear em toda faixa de concentracao (r =
0,9999).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos testes realizados para a validacdo do método, on-
de foram variados o volume de mistura sulfonitrica e a
concentracao da solucdo de permanganato de potassio, o
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que apresentou recuperacdo mais alta (96%) foi o teste
03, onde se usou 10mL de mistura sulfonitrica e concen-
tracdo de permanganato de potassio igual a 7% (Tabela
1). Estes testes indicaram que é critica a escolha das con-
dicoes acido/oxidante durante a digestdo da amostra e
que amostras parcialmente digeridas podem fornecer re-
sultados inferiores ao valor real da amostra.

TABELA 1 - Resultados obtidos nos testes para a escolha das
condicoes do sistema acido/oxidante para digestdo da amos-
tra

Teste Volume de mistura  Concentracdo de % de recuperagéo
sulfonitrica (mL) KMNO, % (m/v)
01 10 5 78
02 15 10 43
03 10 7 96

A precisao do método definida pelo coeficiente de vari-
acéo observado foi de 1,0%. O limite de deteccao encon-
trado foide O0,1ng/kg (3 vezes o desvio padrao de 10 repe-
ticoes de branco) e o limite de quantificacao de 0,3pg/kg

KITAHARA et al. [9] analisaram amostras de peixes
de diferentes locais de captura e de diferentes procedén-
cias comerciais do pais inteiro. Dentre as espécies anali-
sadas, apenas a tilapia e o matrinxa coincidiram com as
espécies analisadas no presente trabalho. Esse autores
encontraram 0,01 - 0,02mg/kg para tilapia e 0,04 -
0,26mg/ kg para matrinxa. FUMOTO & OLIVEIRA [6] ana-
lisaram peixes de diferentes espécies marinhos e de agua
doce comercializados em Sdo Paulo - SP e encontrando ni-
veis de mercurio variando de 0,02 - 0,06mg/kg para tila-
pia. DAMATO, SAO CLEMENTE & SANTOS [3] analisa-
ram mexilhdes procedentes da Baixada Fluminense e en-
contraram niveis médios de mercurio que variaram de
0,03 a0,06mg/kg. No trabalho de PEREIRA et al. [10], foi

TABELA 3 - Teor de mercurio encontrado nas amostras de
peixes coletadas em diferentes regides do estado de Sao Paulo
e em diferentes pesque-pagues

Regiégo Espécie Hg (mg/kg)
(10 vezes o desvio padrao de 10 repeti¢coes de branco). Os gz;ggel ;:;S:T‘I ’;Zi‘l“ﬁl p"a‘;i‘luﬁl
parametros ensaiados indicaram adequaciao do método Andradina pacu 0,005 <0,0003 _ <0,0003
tilépi <0,0003  <00003  <0,0003
empregado. matrinn 0,024
Aragatuba pacu 0,028 0,033 0,010 0,028
. L . tilapia 0,034 0,046 0,037 0,032
TABELA 2 - Resultados obtidos na avaliagcdo da metodologla_, Araraquara pacy 200005 <0000  <00003  <0,0003
usando teste de recuperacao em amostra de peixe, com adi- _ tilapia <0,0003 0,004
cdo de solugao padrdo do mercurio em trés niveis diferentes Assis E;%Li]a gvggg 8‘83? g:ggg 0065
de concentracao piaucu 0,041 0053 ' '
trin 0,074
Quantidade Resultado obtido* Valor esperado Porcentagem de Avard ?aacﬂnxa 0.023 0.012 0015 0.013
at(iiCiOIrl\(af)ia (mgrkg) (mg/kg) recuperagéo* (%) tilpia 0,038 0,013 0,017
mgikg piaucu 0,008
0,020 0,019+ 0,001 0,020 94 +3 Barretos pacu < 0,0003 < 0,0003 < 0,0003 < 0,0003
0,030 0,029 £ 0,001 0,030 9642 tiiapia <00003  <00003 <0000
0.040 0,039+ 0,001 0.040 981 Bauru ?aaéﬂnxa <g 'ggg : 0,078 <0,0003 0,002
* média de trés repeticdes analiticas + estimativa de desvio padrao. g'iiz?u 8%2 g,?g? : 8,8883 0,004
Botucatu pacu 0,026 0,024 0,040 0,028
As espécies analisadas eram de pescado néo- e, 90 0088 0037 0036
predador, e apresentaram concentracoes de mercurio to- Braganca Paulista  pacu 0,039 0,029 0,027 0,040
N . X ) tilapia 0,039 0,183 0,043 0,046
tal (Tabela 3) abaixo dos limites estabelecidos pela legis- Campinas pacu 0,016 0,012 00003 <0,0003
~ - . . tilapia 0,015 0,007 0,005 0,023
lacdo brasileira vigente (Portaria n® 685/98), de piaﬂgu 0014
5 - _ matrinxa 0,006
0,5mg /‘kg para pescado néo p'r'edador [2], correspon P e <0005 <0000 <0000 <0,0003
dendo a metade do valor permitido. Resultados encon- tilapia <0003  <0,0003
. P .. . - . matrinxa < 0,0003 < 0,0003
trados acima do limite permitido pela legislacao brasilei- Dracera pacu 0.010 <0,0003 0.002 <0.0003
ra vigente, poderiam indicar contaminacao dos pesquei- g':z‘;‘u 9003 00003
ros do estado de Sao Paulo. Nao foi confirmada a expecta- matrinxd 0,016
. . ~ L. P Fernandépolis pacu 0,033 0,021 0,020
tiva de contaminacao por mercurio total nas espécies tilapia 0028
analisadas. piaugu 0,041 0,016 0,025
matrinxa 0,044
. . . Franca pacu <0,0003 < 0,0003 0,005 0,005
Verificou-se que o tambaqui apresentou menor nivel filpia 0018 0,017
de contaminacao por mercurio (0,0003 - 0,012mg/kg) do General Salgado pacy 00003 <0003 <00003 < D,0003
que a carpa (0,063mg/kg), matrinxa (0,0003 - piaugu 0,002
. Guaratingueta pacu < 0,0003 < 0,0003
0,074mg/kg), pacu (0,0003 - 0,078mg/kg), piaucu tilapia 0,010 0,004 0,004 <0,0003
- ilaoi - piaucu 0,026
(0,0003 - 0,1 83rr.1g/‘kg).. A tilapia (O,(.)OO3~ 0,217mg/kg) Tmeva oo 5008 —5505
apresentou o maior indice de contaminacao. tilapia 0,009 0,004 0,006 0,002
Jaboticabal pacu < 0,0003 < 0,0003
Nas amostras das regides de Barretos, Catanduva e tilépia 0,029 0.017
. p g . ? . piaugu <00003  <00003  <0,0003
Registro, o nivel de mercurio total encontra-se abaixo do matrinxa 0,011
limite de quantificacéo, o que nao foi observado nas ou- ~ ***° P oucu So008 <0003 <0003 <0003
tras regides, onde as amostras apresentaram niveis aci- Jad pacu 0,002 0,009 0,003 <0,0003
. . - L . tilapia 0,015 0,004 0,011
ma do limite de quantificacdo. Na regido de Sorocaba, foi piaugu <00003  <0,0003
encontrada a maior contaminacio em relacdo as outras Limeira it 90 Pt 0031
regioes analisadas, 0,217mg/kg em uma espécie de tila- matrinxa 0,014 0,021 0018 T
. continua

pia.
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TABELA 3 - continuacéo

Lins pacu < 0,0003 < 0,0003
tilapia 0,008 < 0,0003
piaucu 0,010 0,012
Marilia pacu 0,018 0,022 0,024 0,015
tilapia 0,017 0,019 0,020
Mogi das Cruzes pacu 0,041 0,030 0,024
tilapia 0,025 0,022 0,029 0,043
matrinx& 0,030
Mogi Mirim pacu 0,050 0,023
tilapia 0,046 0,033
matrinx& 0,028 0,050
Orlandia pacu <0,0003 < 0,0003 < 0,0003
tilapia 0,005 0,005
piaugu <0,0003 < 0,0003 < 0,0003 < 0,0003
matrinxa < 0,0003 < 0,0003 < 0,0003
Ourinhos pacu <0,0003 < 0,0003 0,007 < 0,0003
tilapia <0,0003 < 0,0003 0,066
piaugu < 0,0003 0,035
matrinxa 0,008
Pindamonhangaba pacu <0,0003 0,006 < 0,0003 < 0,0003
tildpia 0,089 < 0,0003 0,003 < 0,0003
Piracicaba pacu 0,010 0,003 0,010 0,020
tilapia 0,016 0,011 0,005
matrinxa 0,019
Presidente pacu 0,005 0,011 0,012 < 0,0003
Prudente tilapia 0,005 0,017 < 0,0003
piaucu 0,026
Presidente pacu <0,0003 0,011 0,012 < 0,0003
Venceslau tildpia 0,019 0,004 <0,0003
Registro pacu <0,0003
tilapia < 0,0003
Ribeirdo Preto pacu <0,0003
tilapia < 0,0003 < 0,0003 0,002 < 0,0003
piaugu <0,0003
tambaqui < 0,0003 < 0,0003
Sao Jodo daBoa pacu 0,001 < 0,0003 < 0,0003
Vista tilapia 0,005 0,007 0,006
carpa 0,013
Séo José do Rio pacu < 0,0003 0,006
Preto piaugu < 0,0003
tambaqui 0,006
Séo Paulo pacu < 0,0003 < 0,0003
tilapia 0,024 0,005 < 0,0003 < 0,0003
piaugu 0,016
tambaqui 0,012
Sorocaba pacu 0,034 0,035 0,074 0,031
tildpia 0,019 0,217 0,063
Tupa pacu 0,012 0,008 0,016
tildpia 0,013 0,004 0,013 0,013
Votuporanga pacu 0,015 0,019 < 0,0003
tilapia 0,010 0,012
piaucu 0,019
encontrado niveis de mercurio variando de 0,02 a

0,04mg/kg em amostras de moluscos bivalves coletados
no litoral da Baixada Santista. De um modo geral, esses
resultados estao préoximos aos apresentados na Tabela
3.

4 - CONCLUSOES

A validacao da metodologia, evidenciou que na etapa
de digestdo da amostra a quantidade de acido e oxidante
empregado é o ponto critico e que o uso da técnica de ICP
OES acoplada a gerador de hidretos pode fornecer resul-
tados confiaveis e limites de quantificacdo adequados pa-
raadeterminacdo de mercurio em amostras de peixes.

Podemos concluir que, no periodo estudado, as
amostras de peixes procedentes de pesqueiros e piscicul-
turas das diferentes regides do estado de Sdo Paulo, en-
contravam-se em condi¢cdes adequadas para o consumo
humano, pois todas as amostras analisadas apresenta-
ram niveis de mercurio total inferiores ao estabelecido pe-
la legislacdo brasileira e do MERCOSUL em vigor.

Nao foi encontrada nenhuma relacao paraa concen-
tracao de mercurio total entre o local de coleta e a espécie
analisada.
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