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RESUMO: Descreve-se método para determinaco de residuos de

merciric em peixes. Basela-se na destruigdo da maléria orgénica com
deido sulfurico, dcide nitrico e catalizador & base de didgido de titénio;
exiracio do merairio em meio fortemente dcido com solucio de ditizona
em tetracloreto de carbono, e determinacdo da sbsorbéncia em espectro-

fetdmetre, & 490 nm.

Foi determinado o mercirio residual em 10 amostras de peixe de
Agua doce e 109 de dgua salgadsa, sendo gue continham mercirio 4
arosiras ne primeiro caso e no segundo, 27 amostras.

A totalidade das amosiras positivas e 50% das amostras negativas
foram controladas por espectrofotometria de absorciio atdomica, havendo

plena concordéncia nos resuliados,

DESCRITORES: mercurio residual em peixes do Brasil, determi-

nacBo espectrofotométrica.

INTRODUGQAQ

Dos diferentes metais gue podem conta-
minar um alimento € o merciric talvez o
mais perigoso.

A presenca de mercirio em alimentos
pela sua toxidez ¢ um problema gue vem
nes preocupande hd alguns anos, principal-
mente depois que em 1988 constatamos o
use indevido de pesticidas mercuriais orgi-

nicos pelos nossos agricultores, principal-
mente em plantacdes de tomale. Naguele
ane foram por nos analisadas cerca de 1.500
amostras de tomate e uma centens de amos-
tras de massa de tomate, que apresentaram
um indice de contaminacgo de 30% para o
tomate e de 50% para as massas.

Intoxicacles coletivas por mercurio tém
sido verificadas em diversas partes do mun-
do (Japfio, Africa do Norie) principalmen-
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te depois que se permitiu o uso de clorefo
de metiimerciirio para desinfetar sementes,
destinadas exclusivamente ao plantio. Dois
fatos importantes ocorreram: primeirc, par-
te dessas sementes foram desviadas para o
consume humano; segundo, os agriculto-
res usaram indiscriminadamente o pestici-
da, aplicando-o diretamente a legumes, ver-
duras, cereais ete.

Notaveis exernplos de contaminacio co-
letiva por mercario e danos causados fo-
ram 0% ocorridos em Minamata (1953-196803 e
Niigata (1964-19653, cujas familias se alimen-
taram durante anos com peixes contami-
nados com metilmercirio. No primeiro ca-
s0, 46 pessoas morreram entre 121 afetadas
e, nc segundo caso, 6 enfre 47 morreram,
por cerca de 1870,

Esse probleama nio ¢ somente brasilei-
ro, mas sim um problema mundial. Em vis-
fa disso, a pesquisa de residuos de merci-
rio em alimentos tornouse guase obriga-
toria e, em gquase todas as legisiacdes bro-
matologicas, foram introduzidos limites de
toleréncia para mercirio em alimentos.

A Food and Drug Adminisiration, por
exemplo, estabelece tolerdncia zerc no ca-
s0 de uso intencional, mas tolera até 0,5 ppm
em peizes e produios do mar,

Na legislacfio italiana a tolerdncia pa-
ra peixes ¢ de 0,7 ppm e, na Suécia, 1 ppm.
A legislacBo brasileira estabelece de uma
maneira geral a tolerAncia de 0,03 ppm de
merclirio em alimenios,

N#o s#o os alimentos os inicos res-
ponsdveis pelas infoxicacdes mercuriais. Ng
verdade, 0 homem estd sujsito a uma cons
tante poluicho por mercdrio através de di
ferentes fonies, além dos alimentos, tais
come: equipamentos elétricos, antissépticos
mercuriais, cosmeticos etc. (A pele é muito
permedvel a compostes de mercirio).
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Peixzes contaminados por metilmercirio
eliminam muito lentamente o tdxico, pois
sua meia vida € de cerca de 2 anos, enquan-
to que para o homem a meis vida é de 74
dias 7.

Teores elevados de mercirio tem sido
encontrades em peixzes na Suécia, Finlandia
e outros paises+d,

E importante, portanto, para a Satdde
Pdblica, um coniinuo controle do mercurio
residual nos alimenios em geral, mas prin-
cipalmente nos peixes, pols a malor parte
dos pesticidas mercuriais é constituida por
cloreto de metilmercirio que, por ser so-
htvel em agua. acabars, fatalmente, conta-

minando as aguas do mar,

Métodos pars determinacio de mercu-
ric em alimentos estio fartamente descri-
tos na literaturs, selam quimicos ou fist
coguimicos, tais como por ativacio por néu-
trons 4, absorcio stdémica 5.5, Métodos des-
ta classe permitem determinar residuocs de
mercirio em alimentos na casa de nanogra-
mas.

Métodos envolvendo a destruicio de
substancia organica e posterior extragio
do merciric na forma de compiexo com
ditizona também sio descritos ns literatu-
ra, dentre os gquais podem ser citados 08
trabalhos de HORDYNSKAS, GORSUCH 1,
NABRZYSKI®, do  Analytical Methods
Commitiee ®* & da Internstional Union of

Pure and Applied Chemistry.

O processo proposte neste trabalho en-
volve a destruicic da matéria orglnica com
a mistura deide sulfirico, deido nitrico e
catalizador & base de didxido de titanio;
extracdo do mercirio em meio fortemente
acido com solucfio de ditizona em fetra-
cloreto de carbono e leitura espectrofo-
tomeétrica.
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MATERIAL E METODOS
Material
Espectrofotomeiro *
Reagenhzs

Acido sulfirico concentrado

Acido nitrico concentrado

Tetracloreto de carbono

Cloridrato de hidroxilamina

Sulfato de sddio anidro

Mistura catalizadora
didxide de titAnio — suifate de po-
tassio (0,8:10)

Soluchc aguesa de deido suifirico (1:1)

Solucho estogue de ditizona

Transfira 50 mg de difeniltiocarbazo-
na, exatamente pesada e previamen-
te purificada para balio voluméirico
de 1.000 mi e complete o volume com
tetracloreto de carbono. Agite até dis-
solucio completa.

Solugio de trabalho de ditizona

Transfira 20 ml sclucdo estogue, exa-
tamente medidos, para balio volu-
msirico de 100 ml, compleie o voiu-
me com tetracioreto de carbono e
homogeneize por agitagio.
Nota: itodos os reagenies foram tesia-
dos e estfio isenfos de mercurio.

Téoenica
1. Preparc e andlise da amosira

a) Retire os filés dos peixes, sem pele
e espinhas. Homogeneize bem. Pese 10 g,
seque em estufa a 40°C, duranie cerca de
mais ou menos 12 horas. Transfira para
balgo de fundo chato de 250 ml de capaci-
dade, com boca de esmeril, adicione 20 ml
de dcido sulfurico e 6 g da mistura cata-
litica.

¥ Beckman DU.

b) Cologue um condensador (de pre-
feréncia de bolas) e aguecga durante 5 mi-
nutos. DPeixe esfriar (4 5 minutos) e adi-
cicne 2 ml de deido nitrico. Agueca por
mais 10 minutos. Desligue. Esfrie e adicione
2 mi de dcido nffrico. Aquega novamente
por mais 19 minutos. Desligue. Esfrie e adi-
clone mais 2 ml de icido niirico. Agueca
por mais 25 minutos.

Deixe esfriar bem ¢ lave o condensa-
dor com 20 e depois com 10 ml de dcido
sulfirico (1:1) e, em ssguida, com duas ve-
zes 50 ml de dgua destilads.

Transfira quantitativamente ¢ contetido
do bhaldo para um bhalio volumétrico de
250 m! e complete o volume com &gua.

Transfira 125 ml dessa solucho para co-
po de H90 ml e aguecga em banho-maria,
cuidadosamente, até gue a solugdo atinja a
temperatura de 40°C, adicicne 2 g de clori-
drato de hidroxilamina e delxe em repouso
até esfriar (- 30 minutos).

Transfira a sclucdo fria para funil de
separacico de 250 mi e junte 2 mi de tetra-
cloreto de carbono. Agife vigorosamente
per mais ou menos 30 segundos. Deixe se-
parar as camadas ¢ despreze a de tetraclo-
reto de carbono. Exiraia entio o mercirio
com duas vezes 5 ml de solugic de traba-
lho de ditizona, reunindo os extratos em
tubo de ensaio,

Filtre através de papel contendo 2g de
suifato de sddio anidro e determine a ab-
sorbéncia a 48¢ nm, usando como branco
a solucdo de ditizona de trabalho tratada
come se indica a seguir:

Branco — A 10 ml} de ditizona de ira-
balho adicione 2 g de cloridrato de hidro-
xilamina, agite e filire através de papel
confendo 2 g de sulfato de s6dic anidro.

Caleule a guantidade de mercirio com-
parando a leifura em curva padrdo pré-es-
tabelecida:
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Curva padrio para determinacfo coloriméirica do merciric.
(Espectrofoidmetro Beckmean DU, 480 nm, cuba de 1 cm)

2. Curva padrio

Transfira para baidc de fundo chato de
250 ml de capacidade, com boea de esmeril,
20 mi de dcido sulfurico, € g da misbura
catalitica, guantidades apropriadas de so-
ucgo padrido de mercirio contendo de 19
a 250 pg de mercario e continue g partir
do item D

RESULTADOS E DISCUSSAO

¢ métode € simples, répido, demanda
pouca aparelhagem e pode ser realizado em
laboratérios com egquipamentos modestos. A
sepsibilidade vai até 0,2 pg de mercirio
por ml.

Com esse método foram analisadas 1069
amostras de produtcs do mar e 10 amos-
fras de peixe de dgua doce; eram de sardi-
rtha, pargo, serra, meriuza, garoupa, Namo-
rado, linguado, peixe espada, bonito, taf-
nha, lula, pescada, camario, mariscos, man-
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juba, porguinho, ca¢go, curimbatd, mandi-
guagl, lambari, trafra e tildpia.

Das espécies de dgua saigada analisa-
das, em 82 amostras nio fol positivada a
presence de mercirio e, em 27, foram en-
contrados de 0,01 a 0,66 ppm de mercirio,
com wmn valor médio de 0,25 ppm. A maio-
ria dos peixes contaminados eram pargcs
provindos do Rio Grande do Sul. Os peixes
do litoral Paulista, com excecao de algu-
mas amosiras entre sardinhas, manjubas,
porguinhos, pescadas e cagdo, mosiraram-se
guase sempre limpos.

Dos peixes de agua doce, 40% das amos-
fras apresentaram-se positivas e 60%, nega-
tivas, Esses resuliados foram confirmados
por espectrofotometria de absorcio atdmi-
¢a, segundo HATCH & OTT2, havendo
pleng concordancia de resulfados. Notese
que, por absorcio atdmica, positiva-se até
1 ng de mereciirio.

Detalhamos na tabela seguinte as esps-
cies de peixe analisadas e os resultados, on-
de algumas amostras de mariscos e crusta-
ceos foram também incluidas:
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Quantidades e fipos de peizes analisados

Amostiras
Produtos
do Procedéncia Analisadas Positivas Negativas
mar
n.v ne n.e
Pargo R. G. do Sul (8) 42 20 22
Pargo Lit. Paulista (8) 3 —_ 3
Sardinhs 14t. Paulista (8) 13 3 10
Manjuba Lit. Paulista (S) 1 1 —m
Porquinho Lit. Paulista (S) 1 1 e
Pescads Lif. Paulista (8) i4 1 13
Cacio Lit. Paulista (8) i i —
Serra Lit. Paulisia (8) 1 — 1
Merluza, Lit. Paulista (8) 1 e 1
Garoupa Lit. Paulista (5) 1 e 1
Namorado Lit. Paulista (8) 1 — 1
Linguado Lit. Paulista (S} 1 — 1
Espada 1it. Paulista (S) 1 — 1
Bonito Lit. Paulista (8) 1 — 1
Tainha Lit. Paulista (8) 4 e 4
Laula Lit. Paulista (8) 1 e 1
Camario it Paulista (8) 15 — 15
Marisco LTit. Paulista (3) 7 — 7
Carimbatd Ibitinga-8.P. (I 1 1 —_
Mandi-Guagt Ibitinga-8.P. (I3} 1 1 —
Traira 880 Paulo (D) 2 1 1
Lambari Sao Paulo
Represa (D) 1 1 —
Tilépia 380 Paulo
Represa (D) 5 — 8

8 = peixes de dgua salgada

D = peixes de dgua doce

Dos resultados obtidos podemos con-
cluir gue os peixes do litoral paulista es-
180 relativamenie limpos em relacio ao
merelrio, ndo havendo perigo imediato no
Belt consumo, enguanto gque wma pesguisa

mals detalhada e com outros tpos ds pel
xes do Bul deve ser feita para se verificar
se a contaminacio encontrada fol aciden-
tal oun se de fato a poluicio € geral

9%



PREGNOLATTO, W.. GARRIDO, N.8. & TOLEDO, M. - Pesguisa e deferminacfio de merciric em
peixes de agua salgads e doce de Brasil. Rev, Inst. Adeolfo Lulz, 34: 95-100, 1974,

100

RIAL-A/404 31

PREGNOLATTO, W.; GARRIDO, N. 8. & TOLEDO, M. — Research and
detection of mercury residues in Brazillan salf and fresh water
fishes. Bev. Insi. Adoifo Lutz, 34: 95-100, 19874.

SUMMARY: A method for detecting mercury residuss, specially in
fish, is described herein. The method is based on the destruction of the
organic material with sulfuric and nitric acids, being this operation cata-
Iysed by titanium dioxide, estraction of mercury by a solution of ditizone
in carbon tetrachloride in heavy acid medium, and verification of the

absorbance rate at 480 nm in a spectrophotometer.
10 samples of fresh water fishes and 109 of salf water fishes were
analysed and as & result it was detected the presence of mercury in 4

of the former and 27 of the latter.

All positive samples and 50% of the negative ones were also ana-
lysed through afomic absorption spectrophotometry, and a complete
congonance was observed in the results,

DESCRIPTORS: mercury residues in fish (Brazil), spectrophoto-

metric determination.
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