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1- INTRODUGAO




INTRODUGAO 1

O tema - contaminagao de pescado por mercurio - vem sendo
estudado ha ahos, com varios enfoques. Neste trabalho abordou-se a
problematica sob o aspecto alimentar, ou seja, a possibilidade do homem

estar sendo intoxicado pela ingestdo de pescado de 4gua-doce
excessivamente contaminado.

Sob o aspecto nutricional, o pescado constitui-se em um dos
alimentos de maior importancia para o homem. Esta no mesmo patamar
nutricional das carnes, leite e ovos. E rico principaimente em proteina,
fornecendo todos os aminoacidos essenciais para © adequado
funcionamento do corpo humano.

O IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Renovaveis - estima que em 1996, a producdo nacional de pescado de
agua-doce tenha sido de 193.309 ton para a pesca extrativista e 69.200 ton
para a pesca de cultivo. Em relagdo a 1997, a estimativa & de 178.871 e
77.493,5 ton, respectivamente, conforme a Figura 1 (IBAMA, 2000).

Com a revolugdo industnal, o langamento de poluentes industriais em
sistemas hidricos aumentou drasticamente, desencadeandoc uma rapida
elevagdo dos niveis de contaminagdo da agua por diversos compostos
quimicos, dentre eles, o mercurio. Além disso, no Brasil a questdao da
contaminagao mercurial tem ainda outro agravante - a atividade do garimpo
de ouro. Atualmente, muitos trabalhos nacionais e internacionais focalizam a
regido amazonica com relagdo a contaminagdo mercurial. A preocupagao
nao é apenas devido as grandes quantidades de mercuric envolvidas, mas
também devido a complexidade e importancia ecoldgica do ecossistema
amazoniano, que pode resultar em impactos completamente imprevisiveis

no meio ambiente e na saude da populagao.

O pescado & entéo atingido pelo mercurio, contaminando-se através

da cadeia tréfica, principaimente, e da agua em que habita. Por sua vez,
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2.1- Uso do Mercuiio - Histérico

O mercurio e seus minérios sdo conhecidos e utilizados pelo homem
ha cerca de 3000 anos.

O primeiro registro da utilizagdo do mercurio, feito por Aristételes, na
antiga Grécia, data do século 4 a.C. (SAHA, 1972; KIRK & OTHMER, 1978).
Os arabes usavam compostos mercuriais como medicamentos desde o
sécuio 6 a.C. Compostos mercuriais também foram utilizados com finalidade
medicinal pelo grego Pedanius, no século 1 a.C., e ainda por Rhazes (852-
§32), Mesue (925-1015) e Avecinna (980-1037), para tratamento de doengas
da pele. Paracelsus (1493-1541)} introduziu o mercurio no tratamento da
sifilis (SAHA, 1972).

No século 16, o mercurio comegou a ser utilizado na amalgamacgio de
prata. Em 1643, Tormricelli inventou o bardmetro usando ¢ mercurio. Em
1720, Fahrenheit inventou o termdmetro de mercurio. A partir de 1800,
houve uma grande expansdc da industria, principalmente eiétrica, e ©
mercurio passou a ser utilizado em diversas aplicagfés (KIRK & OTHMER,
1978).

2.2- Ocorréncia do Mercdrio

2.2.1- Natural

- O mercurio ocorre naturalmente no meio ambiente, sendo encontrado
em quantidades pequenas na litosfera (rochas e solo), hidrosfera, atmosfera
e biosfera (tecidos de plantas e animais) (GOLDWATER, 1971). Desta

forma, ele é& liberado ac meio ambiente como conseqgiéncia da
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degaseificacdo da crosta terrestre, das erupgbes vulcanicas e das
evaporacgdes naturais da agua, que consistem nas principais fontes naturais

do mercdrio. A forma de mercurio emitida, nesses casos, é a elementar, Hg"
(WHO, 1980).

2.2.2- Antropogénica

O mercurio tem sido largamente utilizado pelo homem. As principais
fontes antropogénicas de mercurio sdo a mineragao de cindbrio, a queima
de carvdo, os despejos industriais (KANTIN & NIENCHESKI, 1979) ¢ a
mineragdo de ouro (LACERDA, 1892).

Diversos minerais contém mercurio em sua composigdo - cinabrio,
livingstonita, tiémanita, tetraédrita, coloradoita e metacinabrio (DUD'A &
REJL, 1994). O cinabrio, HgS, € o unico minério com quantidades suficientes
de Hg para extragdo comercial. Era utilizado inicialmente como pigmento, ja
que possui uma coloragdo vermelha brilhante. Somente nos tempos
medjevais € que 0 mercurio comegou a ser extraido do minério para a

produgio de medicamentos e outros compostos (GOLDWATER, 1871).

O mercurio € usado nos garimpos para aumentar a produtividade,
pois aglutina-se com as finas particulas de ouro, formando um amaigama
que posteriormente & queimado para a purificagdo do ouro. Para a extragdo
de 1g de ouro, tem sido estimada a utilizagdo minima de cerca de 1,7 g de
mercuirio (EYSINK, PADUA & MARTINS; 1988).

Diversos té&m sido os usos do mercurio :

Agricultura : como praguicidas, principaimente fungicidas;

Industria elétrica : em baterias, lampadas e interruptores;



REVIU LITERATURA 5

Indastria de instrumentos de controle : em termdmetros, bardmetros e
valvulas;

Industria de tintas : como fungicida e bactericida;

Industria de papel : na preservacéc da polpa Umida contra fungos :

Inddstria quimica : na produgéo de cloreto de vinila, soda caustica e gas
cloro;

Indastria farmacéutica : como diuréticos e anti-sépticos - mertiolate e
mercurocromoe (KIRK & OTHMER, 1978; WHO, 1990).

2.3- Transporte e Distribuigdo do Mercurio : Ciclo
Global e Ciclo Local

Dois ciclos estdo envolvidos no transporte € na distribuigdo do
mercurio, o global e o local (WHO, 1989).

2.3.1- Ciclo Global

O ciclo global envolve a circuiagdo atmosférica do vapor do mercurio
elementar, de fontes terrestres para os oceanos. Estima-se que o tempo de
residédncia do mercdrio na atmosfera seja em torno de 1 ano,
consequentemente, grande parte do metal liberado é distribuido por uma
vasta drea geografica (CLARKSON, 1997). O vapor de mercurio é
transformado numa forma hidrossolivel, presumidamente mercurio
inorganico divalente, Hg®. O .merclrio hidrossolivel retona entdo a
superficie da terra com a chuva. O mercuirio depasitado na superficie
terrestre pode entdo ser reemitido para a atmosfera.
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2.3.2- Ciclo Local

O ciclo local envolve a metilagdo do merclrio inorganico,
principalmente de fontes antropogénicas (EYSINK, PADUA & MARTINS,
1988; WHO, 1989). A transformagao do mercdrio inorganico para as formas
metiladas & a primeira etapa para o processo de bicacumulagdo aquatica
(WHOQ, 1990). Dois tipos de metilagdo sfo possiveis : bioldgica (ou
enzimatica) e quimica (ou ndo-enzimatica).

Em 1969, JENSEN & JERNELOV estudaram o processo de metilagio
do mercurio. Relataram que, apesar do mercurio despejadc nos rios e
oceanos estar na forma inorganica ou como feniimercurio, ¢ metal era
encontrado no sedimento na forma metilada. A possivel explicagdo para
esse fato seria a metilagdo dos compostos mercuriais por atividade
bioldgica.

O mecanismo de metilagdo pode ocorrer sob condiges aerdbicas ou
anaerdbicas. A metilagdo ocorre a partir de um atomo de Co® ligado a um
constituinte comum dos microrganismos, uma molécuta de metilcobalamina
(forma metilada da vitamina By;). O grupo metilico da metiicobalamina e
transferido para o ion Hg®" (transmetilagéo) para formar CHaHg" e (CHa)Hg
(KANTIN & NIENCHESKI, 1979). '

A transmetilagdo & aumentada pela concentracdo de mercdrio
presente no sistema aquéatico e pelo numero de bactérias capazes de
sintetizar alquilcobalaminas (WOOD, KENNEDY & ROSEN, 1968). Muitos
microrganismos sio capazes de metilagdo, dentre eles o Clostndium
sticklandii, Clostridium thermoaceticum (CONCON, 1988); Clostndium
‘cochlearium, Escherichia coli, Enterobacter aerogenes, Aspergilius niger e
Saccharomyces cerevisiae (OCHIAI, 1987).



REVISAO DA LITERATURA 7

A metilagdo do mercurio pela metilcobalamina aparentemente nao
requer participagao direta de enzimas, porém nesse caso ocorre mais
lentamente (WOOD, KENNEDY & ROSEN, 1968; BERTILSSON &
NEUJAHR, 1971; WOOD, PENLEY & DESIMONE, 1972).

2.4- Incidentes de Contaminagao Ambiental Ocorridos
Envolvendo o Mercirio

2.4.1- Incidentes Ocorridos no Japdo

2.4.1.1- Incidente de Minamata

Ocorreu especificamente na baia de Minamata, provincia de
Kumamoto, situada na ilha de Kyushu. Resultou da ¢contaminagdao ambiental
causada pelo despejo de subprodutos da industria quimica Chisso Co.
diretamente na referida baia. Ja existiam evidéncias de contaminagéo
marinha nas proximidades dessa industria desde 1925. A industria Chisso
Co., uma das maiores e mais modernas indUstrias quimicas do Japéo,
fabricava diversos produtos, dentre eles fertilizantes quimicos, fibras
sintéticas e materiais plasticos (HARADA, 1995).

Aproximadamente um ano antes do aparecimento dos primeiros
casos de intoxicagdo, a industria comegou a produzir acetaldeido e cloreto
de vinila, onde o mercurio, na sua forma inorganica, era utilizado como
catalisador. Durante o processo, parte do mercurio era convertido a
metilmercurio. Esse metilmercurio e ¢ mercurio inorganico eram despejados
na baia de Minamata juntamente com outros subprodutos, contaminando a
agua e consequentemente, os organismos marinhas (NEWBERNE, 1974).
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HARADA (1295 relata que a partir de 1950, muitos fatos incomuns
comegaram a ocorrer. Primeiramente foram os peixes que apareciam
flutuando na superficie do mar, assim como moluscos e vegetais mortos. Em
seguida, foram os passaros. Era comum vé-los cairem no mar em pleno vdo.
Depois foi a vez de gatos, cdes e porcos, que apresentavam excessiva
salivagdo, convuisGes ou movimentos rotacionais violentos e tinham
dificuidade em andar. Alguns anos depois, uma menina de 6 anos
apresentou sinais de severo dano cerebral. Descobriu-se logo em seguida
que outras pessoas apresentavam o mesmo quadro clinico. Desde esse

‘primeiro caso’, muitos outros foram entao sendo detectados.

HARADA (1995) relata ainda que em 1956 a “Doenga de Minamata“
foi oficialmente “descoberta’. Foi assim chamada pois sua causa era ate
entdo desconhecida. Em 1959, o "Minamata Disease Research Group”
relatou ao Ministério da Saude japonés, que a Doenga de Minamata tratava-
se de uma intoxicagéo por metilmerclrio contido nos dejetos da industria
Chisso Co.

A concentragdo média de merclrio em peixes coletados na baia de
Minamata durante o incidente era de 11 mg/Kg (OPS, 1978).

Amostras de cabelo e sangue humanos foram analisadas iniciaimente
peio método de ditizona - método colorimétrico de determinagao de
mercurio. Foram obtidos valores minimos de 52 mg/Kg para o cabelo e 0,2
mg/L para o sangue correspondentes ac aparecimento de sintomas. Com a
reanalise das amostras de cabelo pelo método de espectrofotometria de
absorgdo atdmica, obteve-se valor de 82,6 mg/Kg correspondente ao
aparecimento de sintomas (WHO, 1990).

Altos niveis de mercurio também foram encontrados em pessoas que
morreram contaminadas : 22 a 70,5 mg/Kg no figado; 2,6 a 24,8 mg/Kg no
cérebro @ 21,2 a 140 mg/Kg nos rins. Oficiaimente, 2520 pacientes foram
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vitimas da doenga de Minamata e 1043 cheqaram a dbito. Acredita-se,
porém, que esses numeros tenham sido bem maiores, pois muitos pacientes
nao foram reconhecidos oficialmente, por ndo apresentarem todos os

sintomas da doenga ou entdo por apresentarem sintomas mais leves
(HARADA, 1995).

A doengca de Minamata €&, provavelmente, a mais conhecida
intoxicagdo por mercurio tendo o pescado como veiculo. A partir deste

incidente, 0 mercirio passou a ser visto como importante ameaga a Salde
Publica (NEWBERNE, 1974).

2.4.1.2- Incidente de Niigata

Em 1964/1965, outro incidente ocorreu no Japao, desta vez na
provincia de Niigata. Novamente a contaminagao foi devido ao consumo de
peixes e mariscos contaminados com metilmercurio. Os compostos de
metilmercurio eram produzidos no processo de manufatura de acetaldeido,
da industria Showa Denko Co., e despejados no rio Agano. O valor médio de
mercurio nos peixes era de 10 mg/Kg. Mais de 500 casos foram identificados
(OPS, 1978).

2.4.2- Incidentes Qcorridos no lraque

AL-DAMLUJ! (1976) relatou dois importantes incidentes ocorridos no
Irague. O primeiro foi na década de 50, mais precisamente de 1955 a 1959.
Compostos organomercuriais eram utilizados como praguicidas no
tratamento de graos de trigo e cevada destinados ao plantio. Apesar dos
alertas governamentais contra o uso alimentar, esses graos foram utilizados
na fabricagdo de p&o. Este incidente envolveu cerca de 200 pessoas, das
quais 70 morreram, O segundo incidente ocorreu na década de 60,



REVISAD DA LITERATURA 10

novamente pelo consumo de paes feitos com graos de trigo tratados com

praguicida organomercurial. Estiveram envolvidas cerca de 1000 pessoas e
aproximadamente 200 morreram.

AL-TIKRITI & AL-MUFTI (1978) relataram um terceiro incidente no
Iraque, ocomrido em 1971/1972. Pode-se dizer que esse foi o mais
catastréfico relatado, em termos de extensdo. Novamente, a intoxicagio
ocorreu através da ingestio de paes preparados com sementes
contaminadas. Mais de 6000 pessoas foram contaminadas e hospitalizadas,
e cerca de 400 morreram (BAKIR et af, 1973; AL-TIKRITI & AL-MUFTI,
1976; WHO,1990).

Inicialmente, suspeitava-se que o etilmerclrio fosse o responsavel
pela contaminagdo, mas existiam diferengas nas manifestagdes clinicas
relativas a esse incidente com outros envolvendo o etilmercurio (AL-
- DAMLUJI & AL-TIKRITI, 1972). Apds andlise da farinna de trigo utilizada na
fabricagdo dos paes, observou-se que em todas as amostras, a forma
quimica predominante era o metilmercario (AL-TIKRITI & AL-MUFTI, 1976).
Amostras de cabelo também analisadas revelaram o metilmercario como a
forma predominante encontrada (BAKIR ef al., 1973).

Todos os casos relatados ocorreram na area rural, onde as proprias
familias preparavam os pées (AL-TIKRITI & AL-MUFTI, 1976). As amostras
de farinha de trigo utilizadas na fabricagdo dos paes consumidos continham
em média 9,1 mg/Kg de metilmercurio (BAKIR et al., 1973).

. 2.4.3- Incidentes Ocorridos em Outros Locais

Outros incidentes ocofreram em outros paises, porém, em menor
escala. Em 1961, no Paquistdo, mais de 30 pessoas foram contaminadas

pelo consumo de trigo. Em 1965, na Guatemaia, também pelo consumo de
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trigo, 45 pessoas intoxicaram-se e 20 morreram. Nos Estados Unidos da
América, em 1968, 7 pessoas foram contaminadas pelo consumo de carne
de porco (CONCON, 1988; JOHNSTON & SAVAGE, 1991).

Até a década de 70, o setor agro-industrial era o principal responsavel
pelas emissdes antropogénicas de mercurio no Brasil. Incidentes envolvendo
0 uso de praguicidas organomercuriais e as descargas de residuos
industriais em sistemas hidricos ocorreram esporadicamente, principalmente
na regiao sul e sudeste do pais (LACERDA, 1997c).

O primeiro caso de contamina¢do por mercurio ocorreu em Sio
Paulo, em 1966. Compostos metoxietiimercuriais (principalmente cloreto de
metoxietiimercurio} eram utilizados legalmente como praguicidas para gréos
destinados exclusivamente ao plantio. Porem, com o intuito de proteger suas
plantagbes e obter maior produtividade, agricultores utilizaram
indevidamente esses compostos como praguicidas para vegetais,
principalmente tomate. Centenas de amostras de tomate foram analisadas e
os lotes contaminados, assim como as planta¢gdes de onde provinham, foram
destruidos (PREGNOLATTO, GARRIDO & TOLEDO, 1974; ALMEIDA,
PREGNOLATTO & PIGATI, 1976).

Em 1974, no Rio Grande do Sul, amostras de peixes contaminados
motivaram a andlise de peixes de &agua-doce e salgada dessa regido
(PREGNOLATTOQ, TOLEDO & SANTESSO, 1979). Em 1975, incidente
envolvendo peixes e crustaceos ocorreu na Bahia, na Enseada dos
Tainheiros (PREGNOLATTO, TOLEDO & SANTESSO, 1979, CETESB,
1983). Uma fabrica de cloro-soda operava nessa regido e, ao longo de 11
anos pelo menos, 10 toneladas de mercurio inorganico foram despejados
(CARVALHO, TAVARES & MENEZES, 1985). FERREIRO et al. (1980)
estudaram individuos da populagao local e retataram que, apesar de peixes
e mariscos apresentarem concentragbes altas de mercurio, 0 mesmo néo foi

observado nas pessoas estudadas.
BIBLIOTECA
Faculdade de Ciéncizs Fars:2céuticas
Universidade de Sao Paule
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EYSINK, PADUA & MARTINS (1988) relatam que em 1976, em Sao
Paulo, o derramamento acidental de grandes quantidades de lixivia negra
industrial contendo mercurio em sua composicdo, contaminou o rio Moji-
Guagu, causando grande mortandade de peixes.

Nessa mesma época, o despejo de efluentes da industria Companhia
Agro-industrial Igarassuy, produtora de cloro e soda, provocou a
contaminagdo do rio Botafogo, em Pernambuco. Cerca de 54% das
amostras da fauna aquatica (peixes e ostras)} analisadas, apresentaram -
niveis acima de 0,5 mgHg/Kg (CETESB, 1981; EYSINK, PADUA &
MARTINS, 1988).

Em 1989, batatas produzidas em Sac Joao da Boa Vista - SP
apresentaram evidéncias de uso de um fungicida mercurial proibido, que
combatia um fungo que atacava as folhas da planta. Amostras foram
colhidas em 28 fazendas e 32% apresentaram teores superiores ao limite de
0,01 mg/Kg estabelecido pela legislagdo (FAINTUCH & ROCHA, 1990).

2.5- Propriedades Toxicolégicas dos Compostos
Mercuriais

Em termos de especia¢do quimica, ¢ mercurio pode existir em trés
formas que vao influenciar a sua toxicidade : Elementar (Hg®), que possui
alta pressdo de vapor, Inorganica (Hg** e Hg*) e Orgénica. A forma
organica refere-se a todos os compostos nos quais o mercario forma

ligagdes com pelo menos um dtomo de carbono (ex.: CH3Hg’, C2HsHg").
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2.5.1- Toxicocinética

2.5.1.1- Mercurio Elementar

O mercurio metalico ou elementar, por sua aita pressdo de vapor,
volatiliza-se & temperatura ambiente. Cerca de 80% do vapor de mercurio
inalado €& absorvido e dissolve-se no sangue, quando este passa pela
circulagao pulmonar. O vapor de mercurio dissolvido é entdo lentamente
oxidado a mercurio inorganico (Hg?* ), parte nas células vermelhas do
sangue e parte apos a difusdo em outros tecidos. O vapor de mercurio

inalado pode atravessar as barreiras hematoencefalica e placentaria (WHO,
1991).

Absorg@o do mercurio metalico também ocorre lentamente no trato
gastro-intestinal. Dados de estudos realizados com ratos, publicados peia
OPS, em 1978, indicam que a absor¢ao é menor que 0,01%. Também pode
ocorrer absor¢do peia pele, porém esta corresponde a apenas 1% da
absor¢do por inalagao (WHO, 1991).

2.5.1.2- Mercurio Inorganico

A absorgdo no trato gastro-intestinal depende da solubilidade dos
compostos inorganicos. As formas mercurosas, como 0 calomelano (cloreto
mercuroso, HgClz), tém baixas solubilidades e assim sio relativamente
menos téxicas. Ja, os sais mercuricos, mais soluveis, sdo mais tdxicos,
sendo que o nivel de toxicidade depende do tipo de anion associado ao
metal (CONCON, 1988).

Diferentemente do vapor de mercurio inalado e do metilmercurio, a
passagem do mercurio inorganico através das barreiras hematoencefalica e
placentdria &€ minima (OPS, 1978).
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A excregao ocorre principaimente pelas vias urinaria e fecal, com uma

pequena fracdo sendo eliminada com o ar exalado. Ocorre também baixa
excregdo através do suor (WHO, 1991).

2.5.1.3- Mercirio Organico

Compostos organomercuriais sdo mais téxicos do que os sais
inorganicos de mercario, porém com diversos graus de toxicidade. Alguns
poucos casos de intoxicagdo envolvendo o metoxietiimercario foram
relatados. Intoxicagcdes por compostos fenilmercuriais sao raros, apesar de
ter sido observado proteinuria apds exposi¢des agudas (SAHA, 1972). Apds
absorgdo, compostos mercuriais metoxietilicos e fenilicos convertem-se
rapidamente a mercurio inorganico (OPS, 1978).

Vérios relatos foram feitos com relagdo a intoxicagdo por compostos
etilmercuriais. Na maior parte dos casos, a intoxica¢gdo resultou da ingestao
oral do composto (SAHA, 1972).

O metilmercurio 8, sem didvida, o mais toxico dos compostos
organofnercuriais. Estudos sobre a exposi¢do ocupacional a compostos
metilmercuriais, pela inalagdo de vapor, e também pela utilizagao de cremes
para pele contendo metilmercudrio foram publicados, porém as mais severas
exposigbes relatadas foram as ndo-ocupacionais, devido ao consumo de
alimentos contendo metilmercurio (SAHA, 1972).

O metilmercirio da dieta é quase completamente absorvido na
corrente sangliinea. Apos a absorgédo, ocorre a distribuigdo para todos os
tecidos. Em aproximadamente quatro dias, a distribui¢do € completa, porém
niveis maximos no cérebro sdo atingidos apés um ou dois dias. Nesse
momento, o cérebro contém aproximadamente 6% da dose (WHO, 1990).
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O metilmercurio atravessa faciimente as barreiras hematoencefalica e
placentaria (OPS, 1978).

A conversdo do metilmercirio a mercurio inorganico (Hg**) ocorre
lentamente. Essa transformagdo parece ser uma importante etapa para o
processo de excrecdo, onde o metilmercurio esta submetido a um ciclo de
secregdo - reabsorgdo, também chamado de circulagdo enterchepatica. A
principal via de excrecdo do metilmercurio é a fecal, e considera-se que
quase todo mercurio presente nas fezes esteja na forma inorganica (WHO,
1990).

O que define a toxicidade do metilmercurio é sua elevada meia-vida
biolégica - 70 dias, caracterizando a sua bioacumulagdo no organismo
(WHO, 1990).

2.5.2- Toxicodinamica

Os compostos mercuriais apresentam uma grande afinidade por
grupos sulfidrilas (-SH) de proteinas, enzimas e compostos de menores
pesos moleculares, como a coenzima A, cisteina e glutation. A ligagao entre
o mercurio e 0 enxofre se estabelece facilmente por ligagao covalente.
Mesmo em baixas concentragdes, os compostos mercuriais sa0 capazes de
inativar as enzimas sulfidrilicas, interferindo no metabolismo e nas fungbes
celulares. Inibico de outras enzimas também ocorre em presenga de
compostos mercuriais, como a isocitratato desidrogenase, succinato
desidrogenase, glicose-6-fosfatase, glicose-6-fosfato desidrogenase e [-
galactosidase (AZEVEDO, 1989a; VIEIRA & PASSARELI, 1995).
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2.6- Efeitos do Mercurio no Homem

2.6.1- Exposigdo ao Mercdrio Inorganico

Sintomas apos exposigées agudas ao vapor de mercurio incluem
dores no térax, dispnéia, tosses, hemoptise, enfraquecimento da fungio
pulmonar e pneumonia. Mais especificamente no sistema nervoso centrai,
ocorrem reagdes psicoticas caracterizadas por delirios, alucinagbes e
tendéncia suicida. As exposigdes cronicas ao vapor de mercurio resultam em
eretismo, com irritabilidade, excitabilidade, perda de memdria, timidez
excessiva e insdnia. Com exposigdo continua, desenvolve-se tremor,
inicialmente nas méos e depois espalhando-se para as palpebras, |abios e
lingua, causandoc espasmos musculares violentos nos casos mais severos
(WHO, 1991). Em relagdo aos rins, que sdo o principal érgao-alvo, apds
exposigdo ao vapor e sais inorganicos de mercurio, podem ocorrer
proteinuria e nefropatia severa, caracterizada por extensiva perda da fungéo
e viabilidade dos tubulos contornados proximais (MIURA et al., 1895).

Nas exposigdes ao mercurio inorganico, os sintomas incluem lesdes
gastrointestinais, desde leves gastrites até severas ulceragbes necrozantes
da mucosa, e lesdes renais resultando em colapso renal (WHO, 1991).

Existem alguns relatos de criangas expostas ao vapor de mercurio
derivado de acetato de fenilmerclrio que era utilizado como anti-fungico na
composigdo de tintas latex para pinturas de interiores (BEZERRA, 1990).
Elas desenvolveram acrodinia, tornando-se irritadas e com dificuldade para
dormir. Seguiram-se outros sintomas, como Suor excessivo, fotofobia e
erupgdes generalizadas na pele {(WHO, 1991).



REVISAO DA LITERATURA 17

2.6.2- Exposigdo ao Mercurio Orgéanico

Os efeitos da exposigdo ao metilmercurio sdo quase exclusivamente
limitados ao sistema nervoso, especialmente o central (SNC). Areas de dano
ao cérebro sdo altamente localizadas - o cértex visual e a camada granular
do cerebelo, especiaimente em regides com sulcos, sdc afetados. Qs
primeiros sintomas s&o parestesia, mal-estar e visdo obscura.
Posteriormente aparecem sintomas como a constrigdo concéntrica do campo
visual, surdez, disartria e ataxia. Em exposicbes a altas doses de
metilmercudrio, ¢ sistema nervoso periférico também é afetado. Nos casos
mais severos ocorrem coma e morte (WHO, 1930).

2.6.2.1- Exposigdo Pré-natal

Observagdes em humanos e também em animais de experimentagao
indicam que o sistema nervoso central em desenvolvimento @ mais sensivel
a danos provocados pelo metilmerclirio que o de adulto. No caso de
exposicao pré-natal, os sintomas sao dose-dependentes. Os efeitos resultam
na migragdo anormal e incompleta das células neuronais da camada de
geragdo embriologica até o cerebelo e cdrtex cerebral. Esse
desenvolvimento neuronal anormal resulta em alteragdo da arguitetura do
cérebro e diminuigdo de seu tamanho. O metilmercurio interfere ainda na
sintese de proteinas neuronais, na divisdo celular durante etapas criticas da
formagdo do sistema nervoso central e altera o sistema de microtdbulos. Em
exposigdes de altos niveis de metilmercirio no sangue materno, os sintomas
incluem paralisia cerebral, microcefalia, reflexos patoldgicos e
enfraguecimento motor e mental. Ao contrério da exposicado de metilmercurio
em adultos, a exposi¢io pré-natal no cérebro ndo € localizada, mas sim,
generalizada (WHO, 1990).
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HARADA (1995) relata que no incidente de Minamata, apesar das
mées aparentemente serem assintomaticas, seus filhos apresentavam
sintomas de exposi¢ao pré-natai ao metilmercurio. Apés exame detalhado,
descobriu-se que essas maes apresentavam sintomas da doenga, porém em
niveis mais suaves do que seus filhos.

2.7- Valores de Referéncia para Avaliagao de
Contaminagdo por Mercdurio

Valores de referéncia foram determinados com base em estudos
realizados em varios paises, para servirem como indicadores biologicos da
contaminagac pelo mercuric. Em populagies nao-expostas, tém-se os
valores médios de referéncia de 8 ugHg/L para o sangue, 2 mgHg/Kg para o

cabelo, 4 ngHg/L para a urina e 10 mgHg/Kg para a placenta (WHO, 1990).

2.8- Consumo de Pescado Contaminado pelo Mercurio :
Limites de Ingestdo e Tolerancia em Pescado

A maioria dos alimentos possui conteudo de mercurio total abaixo de
0,02 mg/Kg, estando a maior parte na forma inorganica (WHQ, 1890).
Excecdo ocorre em relagao ao pescado. O pescado e os produtos derivados
sdo as principais fontes de mercurio na dieta humana e, em quase sua
totalidade, encontra-se como metilmercirio (WESTOO, 1966; 1967).

Em 1966, foi proposto pela FAO/WHO uma concentragdo maxima de
0,05 mg/Kg de mercario em alimentos. Porém, logo ficou claro que esse
valor era impraticavel, j@ que muitos alimentos possuiam valores acima
desse limite (SAHA, 1972).



REVISAO DA LITERATURA 19

HUGUNIN (1975) relata que em 1967, o governo sueco estabeleceu
um limite de tolerancia de 1 mgHg/Kg de pescado. Para a determinagio
desse limite, consideraram-se a concentracdo de metilmercirio em
diferentes alimentos, a sua ingestdo pela populagdo através de alimentos
contaminados, a relagdo da ingestdo e niveis corporais de metilmercurio e
os niveis tOxicos de metilmercario para o homem. Com relagio a ingestdo de
mercurio, dois valores de ingestio diaria aceitavel (IDA) foram estabelecidos
: 0,1 mgHg/dia, baseado no consumo estimado de mercdric através de
pescado & na concentragdo do metal nos eritrécitos, com um fator de
seguranga de 10; e, 0,06 mgHg/dia, com base na concentragéo critica de
mercuric no cérebro, distribui¢do no corpo e taxas de excregdo, também
com fator de seguranga de 10.

O FDA - Food and Drug Administration {1969} estabeleceu um limite
de 0,5 mgHg/Kg em pescado, valor este baseado na informagao toxicolégica
e metodologia analitica disponivel até entao (CELESTE & SHANE, 1970).

Em 1972, no 16° relatério do comité misto FAO/WHO (JECFA - Joint
FAO/WHO Expert Comitee on Food Additives), recomendou-se uma
ingestdo semanal toleravel proviséria de 0,3 mg de mércﬂrio, sendo que nao
mais que 0,2 mg poderia estar na forma de metilmercurio. Expressando-se
esses valores em peso corporal, para um individuo adulto de 60 Kg, a
ingestdo semanal toleravel proviséria & de 0,005 mg/Kg de peso, para o
mercdrio total e, 0,0033 mg/Kg de peso para o metilmercurio (WHO, 1972),

O Canadéa n&o permite niveis maiores que 0,5 mgHg/Kg, enquanto o
limite estabelecido nos Estados Unidos, Japao, Suécia e Finlandia é de 1,0
mgHg/Kg. Na Unido Européia, 0 maximo permitido para a maioria das
espécies é de 0,5 mgHg/Kg e 1,0 mgHg/Kg para as espécies predadoras,
sendo o critério sugerido pelo Codex Alimentarius (CONNELL, 1‘995).
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No Brasil, o Ministério da Saude, através da Secretaria de Vigilancia
Sanitaria, em sua resolugdo n° 685/98, fixa a tolerancia em relagdo ao
mercurio total em 0,5 mg/Kg em pescado nio-predador & 1,0 mg/Kg em
pescado predador (BRASIL, 1998).

2.9- Contaminagio de Pescado de Agua-Doce pelo
Mercario

Na maioria das espécies de pescado marinho, 0 mercurio nao
ultrapassa 0,5 mg/Kg (WHO, 1972), mas peixes predadores, como o cagéo,
tendem a acumular niveis acima de 1,2 mg/Kg (WHO, 1990). Essa
caracteristica resuita do fato das espécies marinhas capturadas pela pesca
industrial ndo habitarem regides contaminadas pelo mercurio. O caso das
espécies predadoras, com elevados niveis de mercurio, depende do fato de
estarem localizadas no topo da cadeia trofica, e nfo da contaminagao

ambiental.

O caso do pescado de agua-doce é-diferente. A vuinerabilidade em
relacdo & contaminagdo ambiental pelo mercdrio € muitissimo maior e nao
depende primariamente do fato de a espécie ser predadora.

Entre nds, podemos identificar a contaminag&o mercurial do pescado

de agua-doce como consequéncia de duas atividades principais - mineragéo

de ouro e praticas industriais.

2.9.1- Relacionada a Mineragao de Ouro

No Brasil, a exploragdo comercial de ouro iniciou-se em 1700, na
regido central do pais. Até 1960, a produgdo ndo era significante.



REVISAQ DA LITERATURA 21

Anualmente cerca de 5 ton de ouro eram produzidas, sendo a metade pela
técnica de amalgamagéo (LACERDA, 1997b, 1997c¢).

Em 1979, anuncios oficiais enfatizaram a existéncia de ouro na
Amazodnia oriental, particuiarmente no Para. Com a descoberta do metal em
Serra Pelada, em 1980, estabeleceu-se definitivamente a corrida-do-ouro na
Amazénia (MALLAS & BENEDICTO, 1986). Em 1989, pico das atividades
garimpeiras, foi estimado que aproximadamente 1 milhdo de pessoas

participavam da atividade de mineragio de ouro, sé na regido amazonica
(LACERDA, 1997a).

Muitos estudos enfocam os garimpos de ouro do Brasii em relagido a
contaminagdo mercurial, pelos motivos ambientais dbvios, sendo a regido
amazonica a principal area de estudo.

No processo de extragdo do ouro, 0 mercuric & utilizado com a
finalidade de aumentar a produtividade (EYSINK, PADUA & MARTINS,
1988). A extragdo de ouro inicia-se através de uma prévia concentragdo do
sedimento fluvial, por processos gravimétricos. Grandes quantidades de
mercuric metalico sdo misturadas as particulas de ouro contidas no
sedimento pré-concentrado, formando um amalgama ouro-mercurio. Este
amalgama é entdo aquecido para a eliminagdo do mercurio por volatilizagdo
(MALLAS & BENEDICTO, 1986; EYSINK, PADUA & MARTINS, 1988;
PFEIFFER et al., 1990; LACERDA & MENESES, 1995).

A grande preocupagdc em relagdo aos garimpos, é que neste
processo de extragio ocorrem emissdes de mercurio para o meio ambiente
durante a amalgamagao - perdas de mercurio metalico diretamente nos rios
e solos - e também durante a "queima" do amaigama - perda por

volatilizagao.
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Considerando-se © grande volume usado na produgdo de ouro, ndo
tem faltado competentes alertas em relagdo as consequéncias dessa
transferéncia de mercurio para 0 meio ambiente.

AKAGI ef al. (1995) avaliaram o mercurio em amostras de cabelo, de
grupos de individuos de cinco vilas ao longo do rio Tapajés. Entre os
garimpeiros, foi relatado um valor médio de 2,7 mgHg/Kg. J4, no grupo de
comerciantes de lojas de ouro, o nivel médio encontrado foi de 11,6
mgHg/Kg. Esse maior valor encontrado é devido ao seguinte fato : os
garimpeiros realizam a queima do amalgama ouro:mercurio geralmente a
céu aberto, 0 mercurio volatilizado é entdo dispersado na atmosfera. Ja no
caso dos comerciantes de lojas de ouro, estes realizam uma segunda
queima para a purificagao do mercurio residual presente no ouro, e essa
queima é realizada em recinto fechado, pouco ventilado. A exposigao desse
segundo grupo é portanto maior que a do primeiro grupo, como foi
comprovado observando-se os niveis de mercurio em amostras de cabelo
desses dois grupos. Além disso, quantidades baixas e uniformes foram
relatadas para o metilmercudrio nos dois grupos, indicando que a exposi¢ao
se deu provavelmente por vapor de mercurio. Na populagéo em geral foram
detectados teores médios de mercurio e metiimercurio de 20,1 e 18,1 mg/Kg,
respectivamente. Valores préximos foram encontrados por MALM et al.
(1990).

MALM ef al. (1995) também avaliaram amostras de cabelo de
populagdes ribeirinhas do rio Tapajos, relatando niveis médios de 25 e 26
mgHg/Kg para os habitantes de Jacareacanga e Brasilia Legal,
respectivamente, que se mostraram superiores aos relatados por LEBEL et
al. (1996; 1997).

BARBOSA, GARCIA & SOUZA (1997} analisaram amostras de cabelo
de populagdo indigena da reserva ac longo do rio Teles Pires, detectando

em média 34 mgHg/Kg.
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PALHETA & TAYLOR (1995) analisaram amostras de sangue, urina e
cabelo de garimpeiros e da populagdo do Para. Os garimpeiros tinham de 2
a 29,3 ugHg/L no sangue, 1 a 1565 pgHg/l. na urina e 0,4 a 32 mgHg/Kg no
cabelo. Na populagéo foram encontrados 2,7 a 8,6 ugHg/L no sangue, 1 a
2,5 ugHg/\. na urina e 0,8 a 4,6 mgHg/Kg no cabelo.

Em trabalho realizado pelo CEPIS - Centro Panamericano de
Inginieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente, foram verificadas
concentragbes de mercurio abaixo de 10 pg/L em urina da populagdo de
Poconé, no Estado de Mato Grosso (CAMARA et al., 1998).

Os altos valores encontrados na literatura mencionada, em
comparagao aos valores de referéncia das populagdes nao-expostas,
sangue-8ugHg/L; cabelo-2 mgHg/Kg e urina4 ugHg/l, sdo fortes indicativos
da exposigdo do homem ao merclrio, proveniente das operagbes de
garimpo (WHO, 1990).

Da mesma forma, o pescado analisado em relagao ao mercurio, tem
servido para comprovar a existéncia de contaminagdo ambiental na regiao e
o risco consequente que a populagdo esta exposta. O pescado analisado em
varias localidades amazonicas indicam a presenga excessiva de mercurio
em muitos casos, em teores tdo elevados quanto 12,78 mg/Kg (Tabela 1), ou
24 vezes mais que o limite aceito de 0,5 mgHg/Kg (peixe nao-predador)
(BRASIL, 1998).
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2.9.2- Relacionada a Industrializagao

O uso industrial do mercurio é bastante diversificado, como foi visto
anteriormente. Segundo a CETESB, em 1983, dez eram as atividades
principais que consumiam quase todo o mercurio, dentre as quais a
produgéo de cloro e soda, lampadas fluorescentes, tintas, farmacos, artigos
dentérios, produtos quimicos e piasticos. A industria de cloro e soda

representava a maior fonte de poluigdo por mercurio {(CETESB, 1983).

Atualmente, apesar do declinio da utilizagdo industrial e da tentativa
do govemno de impor maior controle sobre os efluentes industriais, o
mercurio ainda € objeto de preocupagao, sendo os setores de produgio de
lampadas fluorescentes e de cloro e soda as fontes mais importantes do
referido metal (MOREIRA & PIVETA, 1997).

No Estado de S3o Pauio, algumas regidbes sdo monitoradas por
apresentarem histérico de contaminagdo mercurial e/ou por serem
importantes regides industriais.

O municipio de Cubatdo é a regido de méior desenvolvimento
industrial da Baixada Santista. Em 1984 existiam 33 industrias, sendo as
principais atividades comrespondentes aos setores petroquimico, sidertrgico
o de fertilizantes. A zona industrial era cortada por rios que recebiam toda a
descarga de esgotos domésticos e industriais da regido (CETESB, 1984).

AZEVEDO et al/. (1989b) quantificaram os niveis de mercuario no
sangue da populagao infantil de Cubat&o, verificando que variavam entre 2,8
e 45,3 ug/L. SANTOS-FILHO et al. (1993) procederam a mesma avaliagdo,
correlacionando os teores de mercurio no sangue de criangas com o
consumo de pescado. Os niveis médios relatados foram de 14,65 pg/L para
criangas com alto consumo de pescado (proveniente do rio Cubatdo) e 10
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1g/L para as nao-consumidoras de organismos aquaticos de quaiquer

origem. Esses valores apresentaram-se acima do valor médio considerado
normal.

A Baixada Santista ¢ uma regido que foi bastante estudada por ter
sido considerada critica com relagdo a poluigdo, por receber os despejos do
complexo industrial de Cubatdo e também pelas atividades portuarias,
incluindo os terminais de armazenamento e transferéncias de produtos
quimicos, derramamento de petrdleo, etc (BOLDRINI & PEREIRA, 1987).

O reservatdrio Billings também constituiu objeto de estudo por ter sido
usado como receptor dos esgotos da Capital, langados através dos canais
de fuga da Usina Hidrelétrica Henry Borden (EYSINK, 1990).

Os rios Pardo e Moji-Guagu também foram estudados em relagdo a
contaminagao por mercurio. A bacia do rio Pardo representava a maior carga
organica poluidora do Estado de S&o Paulo, devido as industrias
alimenticias, usinas de agucar e destilarias, industrias de papel e celulose e
esgoto doméstico. A bacia do rio Moji-Guagu recebia uma pesada carga
poluidora, proveniente de industrias de papel e celulose e usinas de agucar e
alcool (CETESB, 1988).

Em Pernambuco, devido ao incidente ocorrido em 1975, a CETESB
avaliou a contaminagio da agua, sedimento e peixes do rio Botafogo e
também realizou um levantamento das cargas e dispersdes de mercurio no
referido rio (CETESB, 1981; 1984).

Na Bahia, devido ao incidente que contaminou a Enseada dos
Tainheiros, FERREIRO et a/. (1980) analisaram amostras de cabelo de
habitantes da regido. Niveis de mercurio encontrados variaram de 0,55 a
16,9 mg/Kg, com uma média de 3,36 mg/Kg. Em outro estudo realizado por
CARVALHO, TAVARES & MENEZES (1985), desta vez avaliando apenas
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1) Avaliar a contaminagdo de espécies de peixes de &agua-doce
comercializados em S3o Paulo - SP em relagdo ao mercdrio,
considerando diferentes origens comerciais;

2) Avaliar a contaminagio de espécies de peixes comercializados em
Manaus - AM em relag@o ao mercurio, considerando diferentes locais
de desembarque. '



4- MATERIAL E METODOS
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4.1- Material

4.1.1- Reagentes

Todos os reagentes utilizados tinham grau de pureza necessario para
analise de mercurio por espectrofotometria de absorgéo atdémica.

Os reagentes utilizados assim como os respectivos graus de pureza
sao descritos a seguir :

acido sulfurico concentrado (95-97%), com teor maximo de 5 x 107 %
Hg - Merck (cod.732);
» acido cloridrico concentrado (30%), Suprapur - Merck (cod. 318);

¢ cloreto estanoso p.a. - Synth (cod. 33280);

e perdxido de hidrogénio 50% p.a. - Perdxidos do Brasil (cod. IX 501);

e permanganato de potassio, com teor maximo de 5 x 10° % Hg - Merck
(cod.5084);

e cloridrato de hidroxilamina, com teor maximo de 10° % Hg - Merck
(cod. 4619);

s padrdo de merclrio de 20 mg/L, - Merck e,

» solucdo estoque de merclrio - 10 mg/L, preparada a partir da solugéo

padrao.

4.1.2- Vidraria

Toda a vidraria utilizada foi antes lavada com detergente neutro e
descontaminada, por imersao em solugéo de &cido nitrico a 20%, durante 24
horas, operagao esta repetida uma vez mais, empregando-se uma outra
solugdo acida, também a 20%. Em seguida, a vidrana foi enxaguada com
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agua destilada-desionizada, secada em estufa a 40°C e ent3o protegida com

filme plastico para evitar contaminagéo posterior.

4.1.3- Amostras

As espécies de peixes de dgua-doce foram estudadas tendo por base
a importancia comercial, principalmente, e consideradas as origens
comerciais e os habitos alimentares das mesmas. A importancia comercial
para as especies coletadas em Sdo Paulo - SP foi definida com base na
oferta comercial correspondente atual, registrada no Setor de Estatistica da
Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais do Estado de Sao Paulo -
CEAGESP.

As espécies analisadas foram coletadas em trés locais, na CEAGESP
e em um determinado supermercado, em Sao Paulo - SP, e na regido
amazodnica. Na CEAGESP foram coletadas as espécies mandi - Pimelodus
maculatus, tildpia - Tilapia sp, sagliru - Cyphocharax modestus, espécie
reclassificada em 1992, lambari - Astyanax sp e sardela - Triportheus sp.
Para a espécie mandi, foram amostrados 75 espécimes, divididos em 15
coletas, realizadas em um prazo maximo de 2 meses. O mesmo
procedimento foi realizado para as espécies tilapia, sagliru e sardela. J3,
para o lambari, foram coletados 79 espécimes divididos em 15 coletas,
realizadas também em um prazo maximo de 2 meses. No supermercado
foram obtidas as espécies traira - Hoplias sp, curimbata - Prochilodus sp e
dourado - Salminus sp. Foram amostrados 6 exemplares de cada especie,
divididos em 3 coletas, realizadas em um prazo maximo de 3 meses. Na
regido amazdnica foram coletadas as espécies jaraqui - Semaprochilodus
insignis, 13 espécimes divididos em 3 coletas, matrincha - Brycon sp, 11
exemplares divididos em 3 coletas, e curimata - Prochilodus nigricans, 15

espécimes divididos em 3 coletas.
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Para as amostragens feitas na CEAGESP, contou-se com a
colaboragéo e facilidades da referida organizagao, do Servigo de Inspegao
Federal, do Ministerio da Agricultura, ali instalado, e de empresas
comercializadoras que repassaram o pescado solicitado, sem onus. O
supermercado no qual se deram as amostiragens & representado por uma |
grande rede de estabelecimentos, Possui uma piataforma de pescado em
Floriandpolis - SC, de onde todos esses estabelecimentos recebem a
matéria-prima. Para a coleta das amostras na regido amazdnica, contou-se
com a colaboragdo da Coordenagdo de Pesquisas em Tecnoiogia de
Alimentos - CPTA, do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazotnia - INPA,
em Manaus - AM. Essas amostras, mantidas em gelo seco, em caixas de
isopor, por um tempo nao superior a 24 horas, foram transportadas para Sao

Paulo - SP, via aérea.

As espécies foram pesadas e medidas individualmente, evisceradas,
lavadas, filetadas (sem pele) e reunidas em grupos de dois a seis
espécimes, para formarem amostras meédias  representativas
correspondentes. Em seguida, foram congeladas a -20°C e assim mantidas
até o momento da liofilizagdo. As amostras liofilizadas foram acondicionadas
em recipientes de vidro e adequadamente protegidas, até 0 momento das

analises.

Nas Tabelas 3 a 11, constam as espécies estudadas e os parametros

correspondentes considerados.

Parte das amostras foram empregadas na classificagao zoologica das

espécies.
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4.2- Métodos

4.2.1- Determinagdo da Umidade

Através da secagem em estufa a 105 °C, até peso constante,

segundo as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985).

4.2.2- Quantificagdo de Mercurio Total

A destruigdo da matriz organica e a oxidagdo do mercUrio total a
forma Hg?', foram feitas utiizando-se a mistura de HoSOJ/H,0; a 50% (1:1),
proposta por ZENEBON (1995). Para tanto, cerca de 0,2 g de amostra
liofilizada foi umedecida com 1 mL de agua desionizada (milli-Q) e entao
adicionada de 10 mL de H.SQ4 concentrado, sob resfriamento com banho-
de-gelo. Apés 1 hora, a amostra foi adicionada de 1 mL da solugdo
H2S04/H,0, a 50% (1:1), sob resfriamento e deixada em repouso por 1 hora.
Apos esse periodo, foi aguecida em banho-de-agua a 80 °C + 5, por 1 hora,
com eventual agitacdo. Em sequida foi resfriada, adicionada de pequena
quantidade de cristais de KMnQO4 e novamente aquecida. Este procedimento
foi repetido até coloragdo rosea persistente. O excesso de KMnQg foi
reduzido com solugdo de cloridarato de hidroxilamina a 50%, e o produto
digerido quantitativamente transferido para baldo volumétrico de 25 mL,

completando o volume com uma solugéo de H2504 a 10%.

Foi usada a técnica de espectrofotometria de absorgédo atdmica com
geragdo de vapor frio (HATCH & OTT, 1968). Consiste basicamente na
geragdo de atomos de mercurio pela redugio de ions Hg?* , com cloreto

estanoso, em meio acido :
Hg* +Sn* —» Hg"+8n*
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No presente trabalho, utilizou-se o FIAS - sistema de analise de
injecdo de fluxo. Consiste na injegio seqiencial de pequenos volumes
reprodutiveis da amosira no fluxo continuo de uma solugdo carreadora. A
geragdo de atomos de Hg® descrita anteriormente ocorre na camara de
reagao. Os dtomos de Hg’ formados passam entdo por um separador de
gas-liquido e s&o arrastados, por intermédio de um gés inerte (argdnio) até a
céluia de absorgdo, onde encontra o feixe Gptico. O vapor de mercurio
absorve a luz emitida pela lampada de mercurio e gera um sinal elétrico que

€ detectado e registrado.

A presente metodoiogia vem sendo adotada pelo Instituto Adoifo Lutz.

4.2.2.1- Validagao da Metodologia Utilizada

Na avaliagdo da metodologia utilizada no presente trabalho para a
. quantificagdo do mercurio total, foram consideradas a exatidao, preciséo,

recuperacao, limites de detecgdo e quantificagdo e intervalo de linearidade.

4.2.2.1.1- Exatidao

A exatidao refere-se ao valor correto ou verdadeiro de um dado. Para

sua avaliagdo fez-se uso de material de referéncia certificado (KEITH et al.,
1983).

4.2.2.1.2- Precisao

A precisdo descreve o grau no qual um dado gerado pela replicata ou
medida repetitiva difere uma da outra. Foi caiculada a partir de medidas

repetidas de uma mesma amostra (KEITH et al., 1983).

4.2.2,1.3- Recuperagao
Para o calculo da taxa de recuperagdo do mercurio foi utilizado o

método de adigdo de padrdo (2 pg/L e 4 ug/L) (KEITH et al., 1983).
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4.2.2.1.4- Limites de Detecg¢do e Quantificagdo

O limite de detecgéo (LD) é definido como o nivel de concentragdo
mais baixo que pode ser detectado sendo estatisticamente diferente do
branco. Para tanto foram realizadas 10 leituras do branco e entdo utilizou-se

o valor de trés vezes o desvio padréo, conforme KEITH ef al. (1983) e LONG
& WINEFORDNER (1983).

O limite de quantificagéo (LQ) € definido como o nivel acima do qual
resultados quantitativos podem ser obtidos com um certo grau de confianca.
O LQ foi calculado sendo 10 vezes o valor do desvio padréao, de acordo com
KEITH ef al. (1983) e LONG & WINEFORDNER (1983).

4.2.2.1.5- Intervalo de Linearidade

O intervalo de linearidade foi verificado através do coeficiente de
correlagdo da curva de calibragdo, construida pelo método da analise de
regressdo apods leitura dos valores de absorbéncia (altura de pico) dos
padrGes preparados por diluigbes sucessivas de uma solugio padrao de 20
mgHg/L (FUNK, DAMMANN & DONNEVERT, 1993). As concentragbes
utilizadas foram 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 ug/L.

4.2.3- Andalises Estatisticas

Os resultados obtidos foram expressos como médias + desvio padrédo
calculados pelo Microsoft Excel 7.0 da Microsoft Inc. Para comparagao
estatistica os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA)
e, em seguida efetuou-se o teste de Tukey, através do programa Minitab.
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expectativa da existéncia de espécies de agua-doce excessivam:nte
contaminadas pelo mercirio ndo se confirmou.

Os resultados obtidos indicados nas Tabelas 18 a 24, sio altamente
significativos sob o ponto de vista do consumidor.,

5.2.1- Mandi

O mandi - Pimelodus maculatus - origindrio de cinco procedéncias
comerciais apresentou contaminagado pelo mercurio em niveis de 0,05 a 0,11
mg/Kg (Tabela 18). Essas quantidades sdo 5-10 vezes menares que o limite
tolerado legalmente de 0,5 mgHg/Kg (BRASIL, 1998).

FUKUMOTO & OLIVEIRA (1995) analisaram varias espécies de
peixes de agua-doce e marinhas, comercializadas em feiras-livres e
mercados localizados em diversas regides do Municipio de Sao Paulo - SP.
Como no presente trabalho, a preocupacao desses autores também foi
verificar a ocoméncia e o grau de contaminagdo do mercurio em pescado
usado como alimento. Em relagdo a espécie de mandi Pimelodus sp
estudada, os autores obtiveram praticamente os mesmos resultados do
presente trabalho (Tabela 18), variando de 0,04-0,14 mgHg/Kg.

Qutros estudos envolvendo o mandi e outras espécies de pescado de
dgua-doce que aparecem na literatura consultada, alguns nao tao atuais,
foram realizados sob o aspecto da contaminagio ambiental. Os relacionados

a regido amazdnica séo vinculados & questao do garimpo de ouro.

A CETESB havia estudado o mandi Pimelodus maculfatus em quatro
importantes rios do Estado de Sao Paulo, que eram, na época, suspeitos de
contaminagdo, por receberem despejos domesticos e industriais. Foram
verificados niveis de mercurio entre 0,1 a 0,6 mg/Kg, bem maiores que os
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observados na Tabela 18, inclusive acima do limite de 0,5 mg/Kg (BRASIL,
1998). Nos rios Moji-Guagu e Pardo foram encontrados teores de 0,36 e
0,43 mgHg/Kg (CETESB, 1980) e, em um outro momento, 0,6 e 0,287
mgHg/Kg (CETESB, 1988), respactivamente. Nos rios Piracicaba e Tieté, o

mercurio detectado atingiu 0,1 e 0,23 mg/Kg, respectivamente (CETESB,
1986).

Os estudos realizados pela CETESB foram em consequéncia de
suspeitas de contaminagdo ambiental na época correspondente. Ao se
observar os niveis relativamente elevados do metal na espécie de mandi
estudada, é possive! verificar que os mesmos j@ eram um reflexo da
contaminagdo ambiental pelo mercurio. Uma contaminagdo maior poderia
por isso ser esperada em relagao a especies camnivoras, ja que o mandi @ de

habito alimentar nao-carnivoro.

ROCHA, PEREIRA & PADUA (1985) preocuparam-se com a
contaminagdo da Represa Billings, na Grande Sdo Paulo, e o reflexo nas
espécies de peixes que analisaram. O mandi Pimelodus sp estudado, entre
outras espécies, ndo se mostrou excessivamente contaminado, com 0,10
mgHg/Kg. Ja o mandi Pimelodus sp origindrio do rio Cubatéo, na Baixada
Santista, apresentou-se mais contaminado, ou seja, 0,22-0,26 mgHg/Kg
(BOLDRINI, 1990), mas nao o suficiente para superar o limite de tolerancia
de 0,5 mgHg/Kg (BRASIL, 1998).

Pelo menos duas espécies de mandi foram estudadas na regiao
amazdnica. BIDONE et al. (1997a) relataram a presenga de 0,28 + 0,068
mgHg/Kg e PADOVANI, FORSBERG & PIMENTEL (1995) de 0,26 + 0,13
mgHg/Kg, no mandi Pimelodus blochii, do rio Tapajés — PA. LEBEL et a/.
(1997) indicaram 0,26-0,35 mgHg/Kg em mandi (espécieé ndo mencionada)
também do rio Tapajés - PA; enquanto LACERDA et al. (1994), 0,05-0,25
mgHg/Kg, em Pimeiodus sp, dos rios ltacaiGnas-Parauapebas - PA; e












RESULTADOS E DISCUSSAC 50

5.2.4- Lambari

No lambari - Asfyanax sp - procedente dos mesmos locais comerciais
do saguiru (Tabela 20), foi observada uma concentragdo entre 0,07 a 0,17
mgHg/Kg (Tabela 21), correspondendo a 3-7 vezes menos que o limite de
toierancia brasileiro (0,5 mgHg/Kg; BRASIL, 1998).

Os resultados obtidos no presente trabalho (Tabela 21) estdo muito
proximos aos relatados por FUKUMOTO & OLIVEIRA (1995), que
detectaram 0,06-0,18 mgHg/Kg, em amostras de lambari - Asfyanax sp -
disponiveis comerciaimente em Sao Paulo - SP.

O lambari Astyanax bimaculatus coletado na represa Billings,
analisado por ROCHA, PEREIRA & PADUA (1985), apresentou 0,04
mgHg/Kg. Segundo BOLDRINI (1990) foi de 0,08 mg/Kg o teor de mercdrio
do lambari Astyanax sp, originario do rio Cubatao, enquanto quantidades de
0,09 a 0,84 mgHg/Kg haviam sido relatadas anteriormente para trés
espécies de rios diferentes (BOLDRINI et al., 1983). Para as especies
Astyanax bimaculatus foram relatados 0,21 e 0,09 mgHg/Kg, para Astyanax
fasciatus 0,27 e 0,22 mgHg/Kg e para Astyanax schubarti 0,26 e 0,84
mgHg/Kg, respectivamente oriundas dos rios Moji-Guagu e Pardo. Ficou em
evidéncia o elevado teor registrado para a espécie Astyanax schubarti - 0,84
mgHg/Kg - do rio Pardo, notadamente por se tratar de espécie de habito

alimentar nao-carnivoro.
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Quantidades de mercirio mais elevadas foram relaiadas por
BOLDRINI et al. (1983), em amostras de traira Hoplias malabancus
coletadas nos rios Pardo e Moji-Guagu - 060 e 0,51 mgHg/Kg,
respectivamente. Niveis de mercurio nessa mesma espécie também foi
observada pela CETESB, em diversos rios do Estado de Sdo Paulo. Em
trabalho realizado com espécimes coletados nos mesmos rios mencionados
anteriormente, foram verificados niveis de 0,48 e 0,52 mgHg/Kg (CETESB,
1980) e, em estudo posterior, 0,123 e 0,4 mgHg/Kg (CETESB, 1988),
respectivamente. Ja em amostras coletadas em outros dois rios do Estado
de Sio Paulo, Piracicaba e Tieté, foram mencionados conteudos de 0,62 e
0,31 mgHg/Kg, respectivamente (CETESB, 1986).

ROCHA, PEREIRA & PADUA (1985), analisando espécimes
coletados na Represa Billings, encontraram uma concentragdo maxima de
2,77 mgHg/Kg, valor altamente preocupante se considerar a ISTP - ingestao
Semanal Toleravel Proviséria- de 0,3 mgHg, sendo nac mais que 0,2 mg na
forma de metimercario (WHO, 1972). Bastariam apenas 108 g
peixe/semana para se atingif a ISTP. De acordo com o IBGE (2000), o
consumo "per capita’ médio da populagdc brasileira, nas regides
metropolitanas, € de aproximadamente 3,0 Kg pescédolano. Dessa forma,
ha uma ingestao semanal de pescado de 62,5 g, valor seguro mesmo para a
concentragdo maxima de mercurio encontrada por ROCHA, PEREIRA &
PADUA (1985). Por outro lado, se for considerado o consumo anual "per
capita" da populagdo de Belém - PA - 13,96 Kg de pescado, uma ingestao
de 290 g pescado/semana indicaria um consideravel risco a Saude Publica.

Na regido amazobnica, a traira também tem sido objeto de varios
estudos. De maneira geral, os valores obtidos para essa regiao sdo maiores
que os citados anteriormente, podendo ser o reflexo do uso do mercurio nos
garimpos. Em relagdo a Hoplias sp, AKAGI et al. (1995) relataram 0,95
mgHg/Kg em espécimes coletados no rio Rato-PA. BIDONE et al. (1997a),
LEBEL et al. (1997) e CASTILHOS, BIDONE & LACERDA (1998), com
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espécim=s do rio Tapajos-PA, indicaram conteldos de 0,62 + 0,21, 0,49 e
0,102 + 0,032 mgHg/Kg, respectivamente. Em relagdo & Hoplias
malabaricus, LACERDA et al. (1994) publicaram niveis de mercurio de 0,30
a 0,91 mg/Kg e PADOVANI, FORSBERG & PIMENTEL (1995), de 0,12 a
0,30 mg/Kg, em amostras procedentes respectivamente dos rios Itacaitinas-
Parauapebas-PA e rio Guajara-Mirm-RQ. Ja, PALHETA & TAYLOR {1995)
verificaram valor de 0,61 mg/Kg em espécimes coletados em cursos d'agua
préximos ao garimpo de Gurupi-PA, € BIDONE et al. (1997b), 0,335
mgHg/Kg, no rio Tartarugalzinho-AP. O nivel mais elevado de mercurio na
traira foi verificado por ALHO & VIEIRA (1997) em Hoplias malabaricus
procedente do rio Bento Gomes, regido do Pantanal-MT - 7,29 mgHg/Kg,
valor que indica forte contaminagio ambiental.

Os elevados valores citados sdo preocupantes, jd que populagdes
ribeirinhas tdm maior consumo de pescado, representando imporiante fonte
de proteinas. Se considerado, por exemplo, o valor de 7,92 mgHg/Kg
encontrado na traira por ALHO & VIEIRA (1997), a ISTP (WHOQ, 1972) sena
alcangada com um consumo de apenas 41 g dessa referida espécie.

5.2.7- Curimbata

Os teores de mercurio correspondentes ao curimbata - Prochilodus sp
- foram de 0,05 a 0,07 mg/Kg (Tabela 23) ou 7 a 10 vezes menos que ©
limite legal de 0,5 mg/Kg (BRASIL, 1998).

Concentragdes semelhantes, entre 0,02 e 0,09 mgHg/Kg, foram

anunciadas em amostras comerciais do curimbata Prochilodus scrofa, por

FUKUMOTO & OLIVEIRA (1995).

Niveis mais altos foram verificados por BOLDRINI et al. (1983) no

Prochilodus scrofa coletado nos rios Moji-Guacu & Pardo, de 0,35 e 0,28
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mgHg/Kg, respectivaments, Es:es resultados foram semelhantes aos
encontrados pela CETESB (1980), isto & 035 e 029 mgHg/Kg,
respectivamente. Em 1988, em outro trabalho com exemplares coletados
nesses mesmos rios, o conteido de mercurio encontrado foi de 0,113 e
0,107 mg/Kg, respectivamente (CETESB, 1988). Ja no curimbata
Prochilodus scrofa coletado no rio Piracicaba, a concentragdo foi de 0,12
mgHg/Kg, segundo a CETESB (1986).

5.2.8- Dourado

Os niveis de mercurio observados no dourado - Salminus sp -
variaram de 0,28 a 0,48 mg/Kg (Tabela 23), o que correspondeu a 2-3 vezes
menos que o limite de 1,0 mg/Kg (BRASIL, 1998).

BOLDRINI et al. (1983) observaram concentragdes de 1,96 e 0,78
mgHg/Kg no dourado Salminus hifari e 1,26 e 0,40 mgHg/Kg no dourado
Salminus maxillosus, dos rios Moji-Guagu e Pardo, respectivamente.

No dourado - Salminus sp - oriundo do rio Madeira-RO, na regiao
amazonica, foi detectado 1,43 mgHg/Kg (PFEIFFER et al,, 1989).

Na literatura consultada, encontraram-se poucos estudos envolvendo
o dourado, fato estranho ja que trata-se de uma espécie carnivora situada no
topo da cadeia tréfica, possuindo portanto grande probabilidade de
excessiva contaminagdo mercunal, como visto nos trabalhos citados

anteriormente.
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§.2.10- Matrincha

O matrincha - Brycon sp - continha em média 0,08 mgHg/Kg, segundo
a Tabela 24, ou cerca de 6 vezes menos que o limite aceito de 0,5 mgHg/Kg
(BRASIL, 1998).

Niveis varidveis de mercurio foram detectados no matrinchd ou
matrinch@o - Brycon sp. MALM et al.(1990) relataram valor proximo aos
encontrados no presente trabalho, isto 6, 0,08 mgHg/Kg, em espécime
coletado no ric Jamari-RO. BIDONE et al. (1997a,b) relataram 0,052 + 0,025
e 0,263 * 0,102 mgHg/Kg, em exemplares do rio Tapajos-PA e do rio
Tartarugalzinho-AP, respectivamente. LACERDA et al. (1994) encontraram
de 0,04 a 0,16 mgHg/Kg e PADOVANI, FORSBERG & PIMENTEL (1995) de
0,08 a 0,17 mgHg/Kg, em espécimes respectivamente dos rios ltacaidnas-
Parauapebas-PA e rio Madeira-RO.

§.2.11- Curimata

No curimatd - Prochilodus nigricans - o teor médio de mercurio
quantificado foi de 0,05 mg/Kg (Tabela 24), isto &, 10 vezes menos que o
limite aceito peia legislagdo vigente (0,5 mg/Kg; BRASIL, 1998).

O Prochilodus nigricans originario do rio Tapajos - PA apresentou uma
concentragao de 0,016 £ 0,007 mgHg/Kg, segundo CASTILHOS, BIDONE &
LACERDA (1998), enquanto o dos rios Itacaiunas-Parauapebas - PA de 0,01
a 0,31 mgHg/Kg, de acordo com LACERDA et al. (1994), o do rio Madeira -
RO (préximo a regido garimpeira) de 0,04 a 0,46 mgHg/Kg, e o do rio
Guajara-Mirim - RO de 0,08 a 0,16 mgHg/Kg, segundo PADOVANI,
FORSBERG & PIMENTEL (1995). J& o Prochilodus sp, coletado no rio
Madeira - RO e estudado por PFEIFFER et al. (1989), apresentou 0,21
mgHg/Kg.
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A menor contaminagdo observada para a tilpia em relagdo as demais
espécies omnivoras, pode muito bem estar ligada ao fato da mesma ser uma
espécie cultivada, a Unica entre as estudadas. Essa observagdo 6
significativa, considerando que isso pode ser o reflexo de uma adequada
qualidade da agua usada no processo de cultivo.

Quanto as espécies de habito alimentar camivoro - traira e dourado -
estas apresentaram valores bem maiores que as nio-camivoras, como era
esperado. Deve ser destacada a necessidade de atengio em relagdo ao
consumo de espécies carnivoras, ja que essa seria uma forma de prevengio
de intoxicagdo do homem peio merclrio, na impossibilidade de um
monitoramento ambiental mais rigido.

Em relag@o as espécies procedentes da regido amazonica, pelas
concentragbes baixas observadas, pode-se dizer que isso era o esperado
pois principaimente na regido onde foram coletadas ndo ha atividade
garimpeira. Essas baixas concentragdes, aliadas a dificuldade na obtengio e
transporte das referidas espécies, resultaram na nao repeticdo das coletas
nos locais considerados. Muitos trabalhos realizados focalizaram
determinados locais da regido amazodnica, demonstrando a existéncia de
contaminagdo mercurial, o que ndo pode ser considerada de forma
generalizada, quando na realidade parece ser restrita a algumas areas com

intensa atividade garimpeira.

A comparagdo estatistica das concentragfes de mercurio total das
espécies em relagdo as procedéncias comerciais foi incluida na Tabela 26.
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Nenhuma das es[écies estudadas apresentou quantidades de
mercurio acima dos limites de tolerancia, independentemente de serem
peixes predadores ou ndo-predadores. Nesses termos, a expectativa da
existéncia de espécies de agua-doce excessivamente contaminadas ndo se
confirmou. Esse fato @ de suma importancia para os consumidores, pois
trata-se de uma indicagao, pelo menos em termos de merculrio em pescado
de agua-doce, de qualidade satisfatoria,

Em relagdo aos locais de origem das espécies, ndo foi encontrada
nenhuma relagdo para a concentragao de mercurio total entre o local de

coleta e a espécie analisada.

Finalmente, cabe lembrar que um monitoramento constante se faz
necessario, principalmente para as espécies de habito alimentar carnivoro,
para acompanhar o comportamento desse metal no pescado e assim
garantir sua qualidade e seguranga.
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