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RESUMO

Nos dultimos anos, tem ocorrido um aumento
consideravel no comércio de pescados na cidade de Sao
Paulo. Justifica-se o fato ndo s6 pelo crescimento da
demanda no mercado interno, em razao do gradual
aumento do poder aquisitivo da populagdo, mas
também pela melhoria da qualidade de vida relacionada
ao consumo de alimentos sauddveis. Devido a grande
quantidade de dejetos industriais provenientes do
aumento de atividades antropogénicas, anualmente,
toneladas de metais pesados, tais como merctrio,
estanho, prata, cromo, zinco, chumbo, aluminio,
cddmio, cobre e arsénio, sdo lancadas nos rios e mares.
Esses elementos metdlicos, quando liberados em
sistemas aquaticos, sdo incorporados a cadeia alimentar
dos pescados por meio do plancton. O consumo de
pescados contaminados com alto teor de metais
pesados pode causar diversos problemas a saide da
populacdo. A maioria dos metais pesados, quando
ingeridos, € distribuida por todo o organismo, afetando
multiplos 6rgdos, em sitios-alvo caracterizados como
processos bioquimicos (enzimas), organelas e
membranas celulares. Grande parte dos pescados
comercializados na cidade de Sdo Paulo origina-se da
regido Sul do pais. Para este trabalho, coletaram-se
mensalmente onze espécies de pescado na Companhia
de Entrepostos e Armazéns Gerais do Estado de Sao
Paulo (CEAGESP), por um periodo de seis meses. Os
resultados encontrados apresentaram uma faixa de
concentracdo de acordo com os limites estabelecidos
pela Organiza¢do Mundial de Satde (OMS).

Palavras-chave: metais pesados; pescados; absorgdo
atomica; contaminagdo.
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ABSTRACT

In the last years, it has happened a considerable
increase in the trade of fish in the city of Sdo Paulo. The
explanation for this fact can be based on the increase of
the demand of the internal market, consequence of the
populations’ purchasing power increase due to the
decreasing of inflation. Great part of the fish traded in
the city of Sao Paulo originates from the South area of
the country. Due to great amount of industrial
dejections, derived from the increase of the
antrophogenic activities, annually, tons of heavy metals
as mercury, tin, silver, chromium, zinc, lead, aluminum,
cadmium, copper and arsenic are thrown into the rivers
and seas. Those metallic elements, when liberated in
aquatic systems, are incorporated to the food chain of
the fish through the plankton. The consumption of fish
contaminated with high level of heavy metals can cause
several health problems. When ingested, most part of
the heavy metals are distributed by the whole organism,
affecting multiple organs, in ranches-objective
characterized as biochemical processes (enzymes),
organelles and celular membranes. The eleven fish
species analyzed were obtained at CEAGESP. In this
work, the results are in accord with the limits
established by World Health Organization (WHO).

Key words: heavy metals; fishery; atomic absorption;
contamination.
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1.INTRODUGAO

Os despejos de residuos industriais sdo as
principais fontes de contaminacao das dguas dos
rios com metais pesados. Industrias metaltrgicas,
de tintas, de cloro e de plastico PVC (vinil), entre
outras, utilizam merctario e diversos metais em
suas linhas de producdo e acabam lancando parte
deles nos cursos de dgua. Outra fonte importante
de contamina¢do do ambiente por metais
pesados é o incinerador de lixo urbano e
industrial, que provoca a sua volatilizagao,
gerando cinzas ricas em metais, principalmente
mercurio, chumbo e cddmio. Os metais pesados
ndao podem ser destruidos e sao altamente
reativos do ponto de vista quimico, o que explica
a dificuldade de encontréd-los em estado puro na
natureza. Normalmente se apresentam em
concentracdes muito pequenas, associadas a
outros elementos quimicos, formando minerais
em rochas. Quando lancados na 4dgua como
residuos industriais, podem ser absorvidos pelos
tecidos animais e vegetais.

Como os rios desdguam no mar, estes
poluentes podem alcancar as dguas salgadas e, em
parte, depositar-se no leito oceanico. Além disso,
os metais contidos nos tecidos dos organismos
vivos que habitam os mares acabam também se
depositando, cedo ou tarde, nos sedimentos,
representando um estoque permanente de
contaminacao para a fauna e a flora aquaéticas.

O consumo de pescados contaminados com
alto teor de metais pesados pode causar diversos
problemas de satide na populacdo. A maioria dos
metais pesados, quando ingeridos, é distribuida
por todo o organismo, afetando multiplos 6rgaos,
interagindo em diversos sitios-alvo (enzimas,
organelas e membranas celulares).

Os pescados analisados neste trabalho foram
adquiridos na Companhia de Entrepostos e
Armazéns Gerais do Estado de Sao Paulo
(CEAGESP). Este centro comercial foi escolhido,
por se tratar do maior distribuidor de géneros
alimentares da Latina, onde
normalmente ocorre a distribuicdo para o
comércio varejista da cidade de Sao Paulo.

América

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Coleta e preparo das amostras

Foram coletadas onze espécies de pescado,
incluindo Tildpia, Sardinha, Pescada, Mandi,
Corimba, Dourada, Bagre, Linguado, Peixe-
Espada, Polvo e Lula. As coletas foram realizadas
na Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais
do Estado de Sao Paulo (CEAGESP).

Para a digestdo das amostras, foram
separados trés exemplares de cada uma das
espécies, seguindo-se procedimento de
amostragem adotado pela Companhia de
Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB). As
amostras foram preservadas em congelador numa
temperatura de — 15°C. Na manipulacdo das
amostras, utilizaram-se materiais nao metélicos.

O tratamento prévio dos pescados, incluindo
a filetagem e a dissolucao, foi realizado no Centro
Universitario Nove de Julho — UNINOVE.

Para a quantificacdao dos metais, escolheu-se
o tecido muscular por representar a parte
comestivel do pescado. Apés o procedimento de
limpeza e filetagem, as amostras foram liofilizadas
para obtencao de seu peso seco.

O processo de liofilizacdo foi utilizado visando
a pré-concentracdo dos elementos metdlicos por
meio da retirada da dgua contida nas amostras de
musculo. A primeira etapa da liofilizacao envolveu
o congelamento a —13°C, por 24 horas. Depois da
liofilizacdo, pesou-se 0,5g de cada exemplar, sendo,
em seguida, digerida em meio 4cido sob
aquecimento. Neste processo, foram adicionadas
3ml de 4cido nitrico (HNO; suprapur Merck ), 1ml
de dgua Milli- Q e 2ml de 4cido perclérico (HclO, PA
Merck ), em baldes volumétricos ndo calibrados,
especificos para a digestao 4cida.

As amostras sofreram aquecimento em placa
a 900C, por duas horas. A solucdo digerida foi
transferida para baldo volumétrico de 50ml,
devidamente calibrado, com 4gua ultrapura tipo
Milli-Q (18,2 OMHS.cm™).

Todo o material utilizado passou por um
processo de descontaminacdo utilizando-se uma
solucdo de 4cido nitrico a 10%, por 24 horas, em
recipiente inerte.
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2.2. Quantificacao dos metais

As andlises quimicas foram realizadas no
espectrofotdmetro de absorcdo atomica, com
chama (F-AAS) para Al, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb Zn, V,
Fe; As e, para Hg, espectrofotdmetro de absor¢do
atOmica. Para a andlise de mercurio, utilizou-se o
gerador de hidretos acoplado ao equipamento
(Espectrometro de absor¢do atémica (AAS)).

Segue-se o fluxograma da metodologia
utilizada:

(Coleta das Amostras)
Filetagem e Liofilizagéo

f

Pesagem de 0,5 g das amostras.

f

Abertura das amostras:
Adicéo de 3 ml de HNO,
2 ml de agua Milli-Q.
Digestao por 2 horas a 90°C.

/

Medidas das amostras por F-AAS.

Al, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb Zn, V, Fe, As, Se e HG.

Figura 1: Seqliéncia Analitica

2.2.1. O equipamento — Atomic Absortion
Spectrometry (AAS)

Um dos equipamentos mais utilizados para
andlise de metais em niveis de partes por milhdo
(ppm) é o Espectrometro de Absorcdao Atdmica
(AAS). Basicamente, um Espectrometro de
Absorcao Atomica consiste nas seguintes partes:

* Uma fonte de energia radiante para gerar luz no
comprimento de onda caracteristico ao
elemento a ser analisado. A lJampada de cdtodo
oco é a mais usada freqiientemente, por ser
uma fonte de energia estreita e intensa (outras
fontes sdo as lampadas de descarga eletronica,
EDLs, ou lampadas de c4atodo oco estimuladas
por descargas, chamadas de superlampadas);

* Um atomizador para criar uma populacdo de
4dtomos metdlicos do elemento de interesse no
estado gasoso. A amostra é introduzida como
um aerossol na chama ou no gerador de
hidretos, que se encontram alinhados ao
caminho 6ptico da luz radiante;

e Um monocromador para isolar a raia de
ressonancia de todas as outras raias emitidas
pela fonte de radiacdo e o ambiente em que ndo
serdo absorvidas;

e Um sistema Optico para direcionar a luz
proveniente da fonte por meio da populagdo
atomica dentro do monocromador;

* Um detector sensivel a luz (usualmente um tubo
fotomultiplicador);

* Amplificador de sinais: Para transformar sinal
eletrénico em medida analitica

O instrumento de leitura pode ser de varios
modelos. antigos  utilizam
aparelhagem separada de medidores de leitura.

Estes tém sido substituidos por instrumentacoes

interface  direta de

Instrumentos

modernas usando
computadores.
Um esquema simplificado deste instrumento

é mostrado na Figura 2.

Figura 2: Esquema do Espectrofotometro de Absorcéo Atomica (F-AAS)

As partes que compdem 0 equipamento sdo:
1. Fonte de luz;

2. Atomizador;

3. Monocromador;

4., Sistema dptico;

5. Detector sensivel a luz;

6. Amplificador de sinais.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na Tabela 1, indicam-se os teores médios de
cada metal, bem como os valores méaximos e
minimos encontrados nas espécies analisadas. Os
valores sdo apresentados em mg do metal por kg
do pescado seco.

Com base nos resultados obtidos e tendo

em conta os valores limites de referéncia,

verificou-se que:

Das 171 amostras de vdrias espécies

analisadas, algumas revelaram teores de metais

pesados préximo dos limites toleraveis.

ESPECIES Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Tilapia 0,01 0,8 1,2 0,05 0,04 <0,1 53
(<0,01-0,01) | (0,3-1,4) | (04-39) | (0,01-0,09) |(0,01-0,08) (4,7 - 6,0)

Sardinha 0,01 1,0 1,0 0,03 0,04 <0,1 7,3
(<0,01-0,02) | (0,7-1,0) 06-15) | (0,01-0,03) |(0,01-0,08) (6,3-10,2)

Pescada <0,01 0,7 0,2 0,17 0,02 <0,1 2,7
(0,5-0,6) 0,1-02) | (0,13-0,19) |(<0,01 - 0,04) 25-3,0)

Mandi <0,01 0,7 0,2 0,18 0,02 <0,1 4,4
0,5-0,7) 0,1-0,3) | (0,09-0,21) | (0,01 -0,09) (4,0-5,3)

Corimba 0,03 0,9 0,4 0,38 0,02 0,1 4,0
(<0,01-0,10)| (0,7-0,9) 0,3-05) | (0,10-0,25) |(0,01-0,04)| (<0,1-03) (3,7-4,8)

Dourado <0,01 0,7 0,4 0,40 0,02 <0,1 3,6
05-1,1) 0,2-06) | (0,30-0,57) | (0,01-0,03) (2,5-42)

Bagre 0,02 0,7 0,2 0,40 0,03 <0,1 11,4
(<0,01-0,02) | (0,3-0,7) 0,2-03) | (0,27-0,58) | (0,02 - 0,04) (6,5-15,3)

Linguado <0,01 0,8 0,2 0,09 0,03 <0,1 3,6
0,5-1,1) 0,1-02) | (0,04-0,09) |(<0,01 - 0,05) (3,0-4,0)

P. Espada <0,01 0,6 0,2 0,51 0,02 <0,1 3,1
0,3-1,1) 0,2-04) | (0,36-0,62) | (0,02 -0,04) 2,7-35)

Polvo 0,05 0,8 3,6 0,06 0,05 0,1 13,5
(<0,01-0,13) | (0,4-1,3) (1,3-6,3) | (0,02-0,09) |(0,02-0,10)| (<0,1-04)| (10,1-16,3)

Lula 0,19 0,5 3,2 0,06 0,02 <0,1 10
(<0,01-0,38) | (0,4-0,6) 0,8-7,8) | (0,03-0,09) |(0,01-0,02) (10,2 - 10,7)

Tabela 1: Concentracdo de metais em diversas espécies de pescado (mg/kg de peso seco)
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No caso do merctrio, sendo um dos
elementos metélicos de maior grau de toxicidade,
a Organizacdo Mundial de Satide aconselha que o
consumo nao ultrapasse o valor de 0,3 mg de
mercurio, por semana. Por exemplo, para uma
ingestao de 150 gramas de pescado, duas vezes
por semana, das espécies que apresentaram em
algumas amostras teor mais elevado, tais como o
corimba (0,40 mg/kg), o peixe-espada (0,51
mg/kg), Mandi (0,18 mg/kg) ou o bagre (0,40
mg/kg), ap6s duas semanas de consumo, este
valor ndo serd, eventualmente, atingido.

KITAHARA e colaboradores constataram
baixos niveis de mercurio na espécie dourado. Os
autores julgaram o fato estranho, visto que a
espécie é carnivora e estd situada no topo da
cadeia tréfica, o que indica grande possibilidade
de contaminacdo por mercurio, como constatado
em trabalhos anteriores. Os valores encontrados
neste trabalho estdo bem préximos dos
encontrados pelos autores.

Os pescados de agua doce, tais como tildpia e
mandi, apresentaram baixos niveis pesados,
sobretudo de metais pesados mais téxicos (Hg, Cd
e Pd). Essa informacao é de grande importancia,
uma vez que eles sdo muito consumidos,
principalmente pela popula¢do de baixa renda.

4. CONCLUSAO

Embora a situacdo detectada ndo seja
alarmante, é importante dispor-se de legislacdo
que estabeleca os limites maximos admissiveis
para os varios metais pesados. Tornam-se
necessérios controles mais freqiientes, sobretudo
sobre as espécies mais susceptiveis a teores
elevados de metais pesados, informando os
consumidores dos riscos para a saude, pois sao
substincias que se acumulam no organismo,

causando efeitos téxicos.

O estudo efetuado neste trabalho, tendo em
conta os teores médios encontrados para os
referidos contaminantes, leva a concluir que a
ingestdo de pescado parece ndo constituir um
risco na dieta da populacao, desde que se faca nas
quantidades recomendadas.

Portanto, é recomenddvel que se procure
variar a espécie de pescado, pois, com o consumo
de espécies variadas de peixe, € menos provavel
que se atinjam os limites maximos de referéncia.
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