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RESUMO

Neste trabalho s&o apresentados e
discutidos os resultados referentes aos
estudos de consolidacdo do método
para determinacdo semiquantitativa de
mercrio em  peixes, visando a
diminuicdo do custo operacional e a
garantia da qualidade dos resultados.
Este método é parte integrante do

potencialmente afetadas pela poluico
com mercrio. A elaboracdo de material
de divulgacdo do programa para
diferentes setores da sociedade e os
resultados da avaliagdo preliminar de
teor de merclrio nos peixes mais
consumidos na regido de Itaocara-
S.Fidélis, Baixo Curso do Rio Paraiba

Programa de Avaliacdo | do Sul, também estdo descritos neste
Semiquantitatva de  Mercirio  em relatorio.
Peixes, aplicavel em cidades

1. INTRODUCAO

O consumo de peixe contaminado com metil-mercdrio é a principal via de
intoxicagdo de seres humanos com este metal, o que foi comprovado nos
estudos relacionados ao acidente ocorrido em Minamata, Japdo. Dai a
necessidade da avaliagdo do teor de mercUrio em peixes, especialmente em
localidades com histérico de garimpo. O método mais utiizado para a
determinagdo de mercurio em peixes é a técnica de vapor a frio acoplada a
espectrometria de absor¢do atdmica (TVF-AA), que é um método preciso e
exato, mas apresenta custo relativamente alto para a aquisicdo e
manutencdo de equipamentos, além de requerer pessoal técnico



especializado.  Visando  minimizar  estes  inconvenientes,  Yallouz!?
desenvolveu um método semiquantitativo mais adequado a realidade das
cidades brasileiras afetadas. Este método envolve uma etapa de
solubilizacdo da amostra de peixe com mistura &cida oxidante, seguida de
reducdo do merclrio em solugdo, com posterior expulsdo do elemento de
interesse direto sobre um papel detector recoberto com emulsdo contendo
iodeto cuproso, gerando um complexo de cor caracteristica. A intensidade da
cor permite a avaliagdo semiquantitativa de mercdrio na amostra original.
Este método é de facil execucdo, 0 que permite seu uso por pessoal técnico
ndo especializado, é suficientemente sensivel para determinar o nivel de
mercurio segundo as recomendacdes da Organizacdo Mundial de Salde
(OM.S) (Tabelal). Ele consiste, portanto num auxilio imediato ao
consumidor, a comunidade e/ou as autoridades responsaveis pela tomada de
decisBes quanto a margem de seguranca sobre o consumo de uma
determinada espécie de peixe da regido estudada.

Tabela 1- Limites de teor de Hg em peixes segundo a O.M.S

Concentracdo de Hg ( ng/g) Freqliéncia de Consumo

Até 300 Diario
Entre 300 a 500 Eventual
Acima de 500 Né&o deve ser consumido

A partir do desenvolvimento do método, foi criado o Programa de Avaliagdo
Semiquantitativa de Mercirio em Peixes3, visando a prevengdo de
intoxicacdo da populagdo habitante em cidades potencialmente afetadas pela
poluicdo por merclrio. Apds uma etapa preliminar de avaliacdo quantitativa
do teor de mercUrio nos peixes mais consumidos na regido em estudo, caso
seja evidenciada a necessidade do controle periddico, as autoridades ou
representantes da comunidade sdo envolvidos na decisdo de implantagdo do
programa supracitado.

Neste trabalho serdo apresentados os resultados referentes a estudos de
consolidagdo metodologica, elaboragdo de material didatico de divulgagao do
Programa e um estudo de caso de avaliagdo preliminar no trecho Itaocara-
S.Fidelis, baixo curso do rio Paraiba do Sul, noroeste do Estado do Rio de
Janeiro. Em  relagdo a consolidagdo metodologica estdo incluidos a
avaliacdo do retirada da agitacdo magnética, visando a diminui¢do do custo
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operacional, o estudo de diferentes condi¢Bes de preparo e armazenamento
do cloreto estanoso, a elaboracdo das instrugdes de trabalho e a participacéo
em programas interlaboratoriais de determinacdo de mercirio em peixes.
Para divulgacdo foram elaboradas uma home page, transparéncias, painéis
didaticos em diferentes abordagens visando atender aos diferentes setores
da sociedade.

2.0BJETIVOS

Este projeto teve como objetivos:

? Avaliar a possibilidade de diminuicdo de custo pela retirada da agitagdo
magnética do procedimento original. ? Estudar as condicbes de
armazenamento para 0 preparo da solu¢do redutora, visando a simplificacdo
do trabalho do operador. ? Introduzir préticas do sistema da qualidade
através da elaboragdo das instrugdes de trabalho e participagdo em
Programa Interlaboratorial para avaliagdo de desempenho na determinacéo
quantitativa de merclrio em peixes. ? Elaborar material didatico e de
divulgagcdo do Programa de Avaliagdo Semiquantitativa de Mercirio em
Peixes visando a prevengdo de intoxicagdo por peixe contaminado. ? Avaliar
os teores de mercurio em pescado mais consumido pela populagdo urbana
do trecho Itaocara-S.Fidélis, noroeste do Estado do Rio de Janeiro.

3.MATERIAIS E METODOS

3.1Consolidagédo Metodoldgica

3.1.1 Método Semiquantitativo: Diminuicdo de Custos Operacionais
Através da Retirada da Agitagdo Magnética

O método desenvolvido por Yallouzl2 consiste na solubilizagdo prévia de 10
g de amostra de peixe utilizando aquecimento em banho-maria ou de areia a
90°C com uma mistura &cida - oxidante (H2SO4 : HNOs : 0,1% V-0s) usando
um sistema formado por um erlenmeyer e um dedo frio. A solugdo obtida a
partir da solubilizagdo da amostra de peixe é transferida para o sistema
dindmico (figura 2) e o merclrio € entdo expulso da solugdo por
borbulhamento com ar comprimido e agitagdo magnética, sendo forgado a
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passar através de papel recoberto com emulsdo contendo Cuslz, gerando um
complexo colorido. A intensidade da cor desenvolvida no teste é proporcional
ao teor de merc(rio na amostra.

|

Figura 1 - Sistema utilizado na Figura 2 - Sistema Dinamico: (1) suporte p/

solubilizagdo das amostras papel detetor, (2) frasco de reacdo, (3) agitador
magnético, (4) controlador de fluxo e (5)

Apesar do método possuir custo acessivel, pois é confeccionado com
materiais simples, verificou-se a possibilidade de diminui-lo através da
retirada da agitacdo magnética, que contribui com 25% do custo do material
permanente. Com esta retirada além da diminuicdo dos custos de
implantacéo ainda poder-se-4 evitar problemas de manutencao.

O experimento foi realizado em 2 fases: a primeira utilizando solugbes
aquosas contendo 100ng/mL e a segunda solugBes provenientes da
solubilizagdo de amostras de peixe nas condi¢Bes previstas no método
semiquantitativo. Na primeira fase foram realizadas 20  determinagBes
utilizando 70 ml da solugéo original a cada vez e alternando o uso e 0 ndo
uso da agitagdo magnética. A cor do complexo gerado foi comparada a
escala artificial e o resultado anotado em formulario préprio. A avaliagdo da
recuperacdo foi feita procedendo a solubilizacdo dos papéis pelo
procedimento anteriormente proposto! e a solugdo final analisada pela TVF-
AA. O valor encontrado foi posteriormente comparado ao teor esperado. Ao
final do experimento foram comparadas a concentragdo da solugdo original, a
cor visualizada, a recuperagdo com agitacdo e a recuperacdo sem agitagao.
Para avaliar a influéncia do efeito da matriz sobre a eficiéncia do
procedimento apds a retirada da agitagdo , foram solubilizadas 30 amostras
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de 10 g de atum, de acordo com o procedimento usual para a determinagéo
semiquantitativa. As solugBes resultantes foram agrupadas de 3 em 3,
devidamente dopadas com solu¢do de merclrio para que a concentragdo
final fosse equivalente @ uma concentragdo na faixa critica (600-1000ng/g). A
solucdo final homogénea, e com concentracdo equivalente a faixa desejada
foi submetida as avaliagdo quantitativa, semiquantitativa com e sem agitagdo
e a comparacdo visual utilizando procedimento similar ao descrito na primeira
fase do experimento com solugBes aquosas. Devido a problemas
operacionais ainda ndo foi possivel a determinacdo da recuperagdo nos
papéis detetores, 0 que deverd ser feito num futuro préximo.

3.1.2 Condigdes de Armazenamento e Preparo da Solugdo de SnCl;
Uma solugdo de SnCk 20% em HCI foi dividida em 4 por¢des acondicionadas
em frascos bem tampados conforme descrito na tabela 2

Tabela 2 - Condi¢Bes de armazenamento e preparo das solugdes de SnCl;

Amostra  CondicOes de Armazenamento e Preparo
Al Temperatura ambiente(~25°C).

A2 Temperatura ambiente (25°C). Adi¢&o de granulos de Sn
Gl Temperatura ~10°C (geladeira).
G2 Temperatura ~10°C (geladeira). Adicdo de granulos de Sn

O teor de SnCh foi determinado pela técnica de Volumetria de Oxi-Redugdo
utilizando lodo, previamente padronizado com oOxido de As, em 7 dias
diferentes : (10, 3°, 4°, 5°,8°, 10°, e 16° dia).

3.1.3 Elaboragéo de Instrucdes de Trabalho

Foram elaboradas apostilas descrevendo os procedimentos empregados nas
determinacBes com método semiquantitativo e precaucbes de seguranca
utilizando o editor de texto Word 7 (Microsoft).

3.1.4 Participacdo em Exercicios Interlaboratoriais para Determinagdo
Quantitativa de Mercurio em Peixe

Em dezembro de 1999, o Departamento de Quimica Analitica iniciou sua
participagdo no Programa Interlaboratorial coordenado pela Canadian Food
Inspection Agency, Fish Inspection Program, Canada. Periodicamente séo
enviadas 4 amostras de peixe enlatado com diferentes teores de
mercurio(~200 a 1500 ng/g) para determinacdo pela técnica normalmente
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utiizada nas andlises de rotina. Os laboratorios participantes analisam cada
amostra em ftriplicata e em 2 dias diferentes, perfazendo um total de 24
determinagBes. Os resultados sdo enviados a Coordenacgdo do Programa e
posteriormente avaliados estatisticamente.

3.2Elaboracgéo de Material Didatico para Divulgacéo do Programa de
Avaliacdo Semiquantitativa de Mercario em Peixes

3.2.1 Home page

Para a elaboragdo da Home page utilizou-se o editor de linguagem HTML
AceExpert 2.54c (Vision Media) e os editores de imagens Paint Shop Pro 6.0
(Jasc Software), CorelDrawn 6.0 (Corel) e iPhoto Plus 4.0 (Ulead
Sistems,Inc.)

3.2.2 Painéis e Folders Didaticos

Para a elaboracdo dos painéis e folders empregou-se os editores de
imagens Paint Shop Pro 6.0 (Jasc Software) e iPhoto Plus 4.0 (Ulead
Sistems,Inc.) e o editor de slides PowerPoint (Microsoft).

3.3 Estudo de caso: “Avaliagdo dos Teores de Mercurio em Pescado do
Trecho Itaocara—S. Fidélis, Baixo Curso do Rio Paraiba do Sul.

As amostras de pescado foram adquiridas no mercado local, com pescadores
que cobrem a regido de Funil a S. Fidelis. O perfodo de coleta foi de 12/04 a
20/09/99. Um total de 63 amostras de 11 espécies diferentes e habitos
alimentares diferenciados (carnivoros, onivoras e ili6fagas) foram analisadas.
Para a analise das amostras utilizou-se ,inicialmente, digestdo &cida-oxidante
(H2S04 : HNOs: 0,1% V,0s) seguida da adi¢do de KMnOa. Todas as anélises
foram acompanhadas com amostra controle de peixe liofiizado e
homogeneizado. Para a determinacdo instrumental do teor de Hg foi
utilizado o TVF - AA. Parte das amostras foi analisada na UERJ ( VARIAN
SPECTRAA 10 PLUS BQ) e parte no CETEM (VARIAN VGA 76). O excesso
de oxidante foi previamente reduzido com NHXOH.HCI 20% mlv,
imediatamente antes da determinacdo. Os reagentes utilizados foram de grau
analitico e a 4gua deionizada.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAQ

4.1 Consolidagéo Metodolégica

4.1.1 Método Semiquantitativo: Diminuicdo de Custos Operacionais
Através da Retirada da Agitacdo Magnética

Os resultados referentes a primeira fase e segunda fase estdo descritos nas
Tabelas 2 e 3 respectivamente:

Tabela 2: Resultados da avaliagdo da possibilidade de retirada da agita¢do do
sistema dindmico utilizando soluc¢Bes aquosas

Condigdes Teor Node Observagéo % de

de andlise esperado(ng/g) repeticoes visual(ng/g) recuperacgéo
Com agitacdo 700 10 600 a 1000 8876
Sem agitacdo 700 9 600 a 1000 93?79

Tabela 3: Resultados da avaliagdo da possibilidade de retirada da agitacdo do
sistema dinamico utilizando solugdes contendo a matriz

Condigdes  Teor esperado(ng/g) Nede Observagdo visual(ng/g)

de anélise Repeticoes
Com agitagdo 859762 9 600 a 1000
Sem agitacdo 859762 9 600 a 1000

Os resultados da 1 fase (solugbes aquosas) demonstraram que a retirada da
agitacdo ndo afetou a qualidade dos testes de avaliacdo, ja que para todos
os testes 0 operador fez a observagdo esperada. O mesmo foi observado ao
se proceder aos testes contendo a matriz proveniente da solubilizagdo de
amostras de peixe. Ao se quantificar o teor de mercdrio nos papéis detetores
gerados na 1a fase, os resultados médios de recuperagdo foram comparados
estatisticamente empregando o teste de hipdtese nula* da diferenca das
médias, comprovando a sua equivaléncia. Sendo assim pode-se afirmar que
a retrada da agitacdo podera ser realizada sem comprometimento na
qualidade dos resultados.
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4.1.2 Condigdes de Armazenamento e Preparo da Solugéo de SnCl»

O SnCh é um dos reagentes mais citados como agente redutor de mercurio.
Mas a solugdo é instavel ao contato com o ar, sofrendo oxidacdo, sendo
recomendado 0 seu preparo no momento do usoS. Na mesma referéncia
bibliogréfica, o autor recomenda o armazenamento da solugdo com um
granulo de estanho metalico. Para minimizar o inconveniente do operador
precisar preparar a solugdo diariamente, foram realizados testes para avaliar
a estabilidade da solucdo em diferentes condi¢Bes de armazenamento e
preparo.

Observou-se que a adicdo de Sn metalico acarreta um aumento inicial do
teor de SnCh (Gréfico 1 - Dias 1 a 4) com posterior manutencéo do teor final
(Gréfico 1 - Dias 4 a 16) em 90%. Este fato é provavelmente devido ao
alcance do estado de equilibrio para as brmas Snz* e Sn#, O SnCk formado
com a adicao do Sn metalico compensa o efeito da oxidagao pelo ar.

O A1
3 A2
m G1
0 c2

Concentragao de SnCl, (%)

5
Tempo (g as) 1w

16

Gréfico 1- Teores de SnCl, em diferentes condi¢des de preparo e
armazenamento

Ao avaliar-se o comportamento das solugbes mantidas na geladeira versus
na temperatura ambiente, observa-se um gradual decaimento no teor de
SnCh, bem mais acentuado do que as amostras acondicionadas a
temperatura ambiente. Com isto, conclui-se que a adicdo de estanho e o
armazenamento fora da geladeira sdo as melhores condi¢es de preparo e

armazenamento, ja que os testes realizados demostraram que a solugdo
preparada desta forma se manteve estavel por 16 dias no minimo.
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4.1.3 Elaboragéo de Instrugdes de Trabalho

O protétipo das instru¢des de trabalho jA esta disponivel em duas versdes
(preto/branco e colorida) para futura reproducdo. O formato proposto (cartdes
impressos  plastificveis), permite a facil inclusdo e atualizagdo de
informacdes.

4.1.4 Participacdo em Exercicios Interlaboratoriais para Determinagéo
Quantitativa de Mercurio em Peixe

Até o momento somente o relatério do primeiro ciclo de avaliagdo de
desempenho para a determinagdo de mercdrio em peixes, realizado no
periodo de dezembro-99/janeiro 2000 foi enviado. O DQA obteve grau
satisfatério. Este fato demonstra que os procedimentos adotados pelo DQA
para a determinagdo de merclrio em peixes com teores acima de 100 ng/g, é
eficiente. A continuidade desta participagdo garante a qualidade dos
resultados futuros.

4.2 Elaboracgao de Material Didatico para Divulgagdo do Programa de
Avaliacd@o Mercurio em Peixes

A home page do Programa de Avaliacdo de Teor de Mercirio em Peixe
encontra-se hospedada Home page do CETEM sob o endereco eletrdnico
www.cetem.gov.br/mercurio/semiquanti e foi submetida a cadastro nos
seguintes  sites de  busca:  www.cade.com.br,  www.yahoo.com,
www.altavista.com, www.hotbot.com, e www.surftrade.com.br .

A home page, transparéncias, painéis e folders descrevendo a importancia
do programa de avaliagdo, e dos resultados obtidos até o momento estdo
sendo utilizados na divulgagdo da proposta em palestras, apresentacdo em
congressos (232 Reunido Anual da SBQ, 522 Reunido da SBPC),
apresentagdo em escolas etc.

4.3 Estudo de caso: “Avaliacéo dos Teores de Mercurio em Pescado do
Trecho Itaocara—S. Fidélis, Baixo Curso do Rio Paraiba do Sul.

Os resultados encontrados confirmam claramente a tendéncia ja descrita na
literatura de acUmulo de mercurio nas espécies carnivoras (Grafico 3). Para
este mesmo grupo percebe-se que a espécie representada pelo Dourado,
que atinge maiores pesos, apresentou teores médios bem proximos ao limite
méximo recomendado pela O. M. S. (ng.g?) para consumo freqliente. J& as
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@ Dourado (C)
500 O Robalo (C)
@ Traira (C)
400 Tucunaré(C)
[0 Camaréao(0)
[ Lagosta (O)
@ Piabanha (0)
Piau Vermelho (O)

100 1| O Tainha (O)
O Acaré (1)
0 @ Curimat (1)

Consumo Eventual Consumo Freqliente

300

200 4

Grafico 2 - Teores médios de Hg em pescado do trecho
ltaocara S.- Fidélis

espécies onivoras e ilicfagas apresentaram teores abaixo de 123ng.glpara
todas as amostras analisadas. Como n&o foram encontradas evidéncias de
contaminagdo nos peixes, ndo foi oferecido & comunidade local, a
implantacdo do Programa de Avaliagdo Semiquantitativa de Merclrio em
Peixes, conforme inicialmente previsto. O resultados foram divulgados nas
comunidades interessadas na forma de palestras em escolas da rede publica
e privada, em associacBes comerciais e exemplares de painel didatico foram
entregues na Prefeitura de S. Fidélis e aos lideres da comunidade. A
repercussdo e o envolvimento da populacdo local foi surpreendente,
demonstrando 0 quanto € importante este retorno para a comunidade
participante e o quanto estdo avidos de orientagdo nas questdes referentes a
saude e ao meio ambiente.

5. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido neste periodo atingiu os objetivos propostos de
consolidacdo metodol6gica ao avaliar a possibilidade de diminuir o custo de
implantacdo, através da retirada de agitacdo e do estudo e definicdo das
condicBes de preparo e armazenamento da solucdo de cloreto estanoso,
além de introduzir praticas relacionadas & garantia da qualidade, através da
elaboracdo das instrugdes de trabalho e participagdo de exercicio
interlaboratorial para avaliar o desempenho do DQA na andlise de amostras
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de peixes, contendo teores de merclrio acima de 100 ng/g. Quanto &
elaboracdo do material didatico, o aumento dos recursos de divulgacdo
representa um grande impulso na concretizagdo da implantagdo do Programa
em cidades com alto risco de contaminagao.
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