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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo determinar os teores de mercurio em camarao
e mexilhdo adquiridos no mercado varejista de Belo Horizonte, MG. Foram
analisadas 126 amostras, sendo 42 amostras para cada grupo experimental
(camarao cinza, camardo sete barbas e mexilhdo marrom) procedentes de
cultivo marinho e de diferentes regiées do Brasil. Os teores de mercurio foram
determinados por espectrometria de absor¢cdo atbmica de combustdo apos
amalgamacédo em ouro. As amostras foram comparadas entre si e com relacéo
a alguns parametros, como: espécie, distribuicdo corpérea e de tempo de
cozimento. Também foi estimado o risco ao qual a populacdo humana esta
exposta consumindo esses frutos do mar. Os teores médios de mercurio
variaram de 0,01 a 0,03 mg/kg para camardo e mexilhdo, respectivamente.
Nenhuma amostra apresentou teor de mercurio superior ao limite estabelecido
pela legislacdo brasileira. Houve diferenca estatistica entre as espécies. Houve
diferenca também no camarao cinza para os tratamentos filé e exoesqueleto (p
< 0,05), sugerindo a afinidade do mercurio pelas proteinas presentes no filé
(tecido muscular) do camaréao. Nao houve influencia do cozimento nos teores
de mercurio nos diferentes produtos. A estimativa da exposicdo ao mercurio
pelo consumo de frutos do mar mostrou que esse alimento é seguro se
consumida a quantidade sugerida no Guia Alimentar para a Populacdo
Brasileira.

Palavras-chave: Mexilhdo, Camarédo, Mercurio, Bioacumulacao.



ABSTRACT

The objective of this study was to investigate mercury levels in shrimp and
mussels purchased in the retail market of Belo Horizonte, MG, Brazil. A total of
126 samples were analyzed, 42 samples for each experimental group (salt
water whiteleg shrimp, atlantic seabob and brown mussel) from different regions
of Brazil. Mercury levels were quantified by atomic absorption spectrometry of
combustion after amalgamation in gold. The samples were compared regarding
species, body distribution and cooking time for consumption. The risk to the
human population from mercury exposure by consuming these seafood was
also estimated. Mercury contents ranged from 0.01 to 0.03 mg/kg for shrimp
and mussel, respectively. No sample had mercury levels higher than the limit
established by the Brazilian legislation. There was significant statistical
difference among species. Significant difference also occurred in whiteleg
shrimp for fillet and exoskeleton treatments (p < 0.05), suggesting the affinity of
mercury to protein in shrimp (muscle tissue). No significant difference was
observed on mercury levels after cooking. The estimate of mercury exposure
from seafood consumption showed that this food is safe if consumed in amount
suggested in the Food Guide for the Brazilian Population.

Keywords: Mussel, Shrimp, Bioaccumulation.



1. INTRODUCAO

O mercurio (Hg) € um metal pesado toxico e esta associado a contaminacao
ambiental, principalmente do meio aquéatico e dos seres vivos. O Hg
encontrado no meio ambiente, nos tecidos e nos alimentos, pode ser
proveniente de fontes naturais como a atividade vulcanica e a desgaseificacao
da crosta terrestre; e também de fontes antropogénicas, dentre elas, a queima
de combustiveis fésseis, atividades na agricultura, atividades industriais e
mineracao (Libes, 2009).

No pescado, 0 Hg e seus compostos sao considerados os contaminantes de
maior interesse por causarem efeitos adversos a salde humana. Pesquisas
revelam que os peixes e outros frutos do mar, provavelmente, contribuem para
a introducao do Hg na dieta humana (Santos et al., 2014).

Peixes e frutos do mar tem representacédo significativa no consumo mundial de
proteina, sendo que nas Ultimas décadas, o consumo mundial per capita de
pescado praticamente duplicou, subindo de 9,90 kg/ano, em 1960 para 19,70
kg/ano, registrado em 2014. Com um maior consumo de pescado ha também
uma ampliacdo da producdo aquicola, o que tem se mostrado como uma
tendéncia em todos o0s continentes, com maior destague nos paises em
desenvolvimento (State..., 2016).

S&o varias as qualidades que constroem a boa reputacédo da carne de pescado
como o alto nivel proteico, a facil digestibilidade, o baixo teor de gordura e,
ainda, a presenca benéfica dos acidos graxos poliinsaturados 6mega-3, 6 e 9
(Goncalves, 2011). Apesar das inUmeras qualidades, o pescado é suscetivel as
contaminacgdes, sejam microbiologicas, devido a elevada atividade de agua, ao
teor de gorduras facilmente oxidaveis, ao pH préximo da neutralidade (6,6-6,8)
e ao processamento inadequado; ou quimicas, devido a ma qualidade das
aguas de cultivo e da alimentacdo do pescado. Essas contaminacdes podem
causar doencas no homem, provocando um grande impacto na saude e na
economia de muitos paises (Huss et al., 2004).

A contaminacdo de pescado com Hg representa um desafio para a saude
publica, por ser um alimento altamente nutritivo, com beneficios conhecidos
para a saude humana e animal cuja demanda deve aumentar nas préximas
décadas, seja por razBes socioecondmicas, de saude ou religiosas. A producéo
de pescado precisara atender a esse crescimento e as exigéncias do mercado
consumidor, cada vez mais voltado para a qualidade e seguranga do alimento.

Este trabalho teve como objetivo determinar, por espectrometria de absorcao
atbmica de combustdo apdés amalgamacdo em ouro, os teores de Hg em
camardo e mexilhdo comercializados no mercado consumidor de Belo
Horizonte, MG, Brasil; avaliar a influéncia de espécies, tipo de tecido e
cozimento sob ebulicdo nas concentracfes de Hg. Estes dados foram usados
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para estimar a exposicdo da populacdo brasileira ao mercurio presente em
camarao cinza e mexilhdo pelo método do modelo deterministico.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Pescado

2.1.1. Consumo e disponibilidade de pescado

A mais recente edicdo do State of the World Fisheries and Aquaculture (Sofia),
publicacdo bienal da Organizacdo das Nacdes Unidas para a Agricultura e
Alimentacdo (FAO/ONU), mostra a ascensao da producdo e do consumo de
pescado no mundo. Neste documento, foi concluido que o consumo mundial
per capita de pescado chegou a um novo recorde de 20 kg em 2014, quando
comparado ao ano de 2012 que foi de 19,2 kg. Na década de 1960, segundo a
FAO/ONU, era de 9,9 kg per capita (State..., 2016). Esse aumento também foi
percebido no Brasil, registrando em 2015, 1,5% a mais de consumo em relacao
ao ano de 2014. Com um consumo de 14,4 kg por habitante, apesar de
superior ao recomendado pela ONU, ainda se apresenta inferior a média
mundial (Pesquisa..., 2013). Fatores como mudanca de habitos - preocupacédo
com a saude e o bem-estar, com a origem do alimento e com a conveniéncia -,
globalizacdo cultural e comercial, melhoria da renda, dentre outros, vém
contribuindo para esse maior consumo mundial de pescado, antes mais
concentrado nos paises asiaticos (State..., 2016).

Nas ultimas duas décadas, o crescimento vertiginoso da producdo aquicola
incrementou o consumo médio de pescado e subprodutos em nivel global. A
mudanca na direcdo de consumo de espécies cultivadas comparadas as
espécies oriundas do extrativismo chegou a um marco em 2014,

A participacao da produgcdo mundial de pescado usado para consumo humano
direto aumentou significativamente nas ultimas décadas, de 67% na década de
1960 para 87%, ou mais de 146 milhdes de toneladas, em 2014. Em 2014,
46% (67 milhdes de toneladas) de pescado para consumo humano direto foi na
forma de vivo, fresco ou resfriado. O restante da producao foi processado de
diferentes maneiras: 12% (17 milhdes de toneladas) seco, salgado, defumado
ou outra forma de cura, 13% (19 milhdes de toneladas) em formas preparadas
e conservadas e 30% (cerca de 44 milhdes de toneladas) congelado. O
congelamento € o principal método de processamento de peixe para consumo
humano, e respondeu por 55% do total de peixe processado e por 26% de toda
a producéo de pescado em 2014 (State..., 2016).
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Em relacdo aos frutos do mar, também chamados de mariscos, em 2014 a
producdo mundial foi de 16,1 milhdes de toneladas de moluscos e de 6,90
milndes de toneladas de crustaceos (State..., 2016). No Brasil, a producdo
registrada foi de aproximadamente 21 mil toneladas de moluscos e 52 mil
toneladas de crustaceos, destacando-se como maiores produtoras as regioes
Sul, para a producao de mexilhdes, ostras e vieiras e Nordeste, para camardes
(Pesquisa..., 2016).

Devido a essa crescente producdo de crustaceos e moluscos e a relativa
diminuicdo do seu preco, o consumo anual per capita de crustaceos aumentou
substancialmente, passando de 0,4 kg em 1961 para 1,8 kg em 2013, e o dos
moluscos (incluindo cefal6podes) passou de 0,8 a 3,1 kg no mesmo periodo
(State..., 2016). Dos 19,7 kg de pescado per capita disponiveis para consumo
em 2013, cerca de 74% foram provenientes de peixe. O marisco forneceu
quase 25% ou cerca de 4,9 kg per capita, subdivididos em 1,8 kg de
crustaceos, 0,5 kg de cefalopodes e 2,6 kg de outros moluscos (State..., 2016).
A Ultima pesquisa sobre o consumo de alimentos no Brasil foi realizada pelo
IBGE no periodo de 2008 a 2009 registrando um consumo per capita de
pescado de 27,4 g/dia, sendo que desse valor 26,7g sao de peixes e 0,7 g
correspondem a outros tipos de pescado (Pesquisa..., 2011). Em 2016, a
Associacao Brasileira de Criadores de Camarao (ABCC) apontou um consumo
per capita de cerca de 300 g de camarao por ano (Rocha, 2017).

2.1.2. Carnicicultura e pesca

De acordo com a FAO, 6rgdo das Nacbes Unidas responsavel por estudos
sobre agricultura e producdo de alimentos, ha mais de 340 espécies de
camardes sendo pescadas comercialmente no mundo. Dessas, 110 espécies
pertencem a uma mesma familia Penaeidae, que responde por cerca de 80%
da producédo pesqueira de camardes. Além da pesca comercial, o cultivo de
camardes vem crescendo em ritmo acelerado, estimando-se que em poucos
anos a producdo de camardes cultivados ird superar a producao oriunda da
pesca (Ostrensky et al., 2008).

No Brasil, a historia da carcinicultura teve inicio na década de 70, na regiao
Nordeste, com a introducdo da espécie exotica Marsupenaeus japonicus e,
logo depois, com dominio do ciclo reprodutivo e da produgdo em escala
comercial de pés-larvas de espécies nativas (Farfantepenaeus brasiliensis, F.
subtilis e Litopenaeus schmitti). No entanto, apesar do M. japonicus ser uma
das espécies mais importantes cultivadas na Asia, ela ndo se adaptou bem as
condigOes brasileiras, principalmente em funcéo da baixa salinidade nas zonas
de producado. Depois de mais de uma década de descrédito, com os cultivos
sendo realizados em regime extensivo, no final dos anos 80 a carcinicultura
marinha comecou a adquirir carater empresarial, (Aquicultura..., 2015). Nesse
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periodo, ocorreu a introducdo do camardo branco do Pacifico, Litopenaeus
vannamei. Essa espécie, originalmente distribuida no leste do Oceano Pacifico,
por apresentar grande rusticidade e obtencdo dos melhores indices
zootécnicos alcancados no Hemisfério Ocidental, revolucionou a carcinicultura
marinha no Brasil (Barbieri e Ostrensky, 2001).

Outra espécie de camardo muito explorada no Brasil & Xiphopenaues kroyeri,
popularmente chamado de camardo sete-barbas. Essa espécie possui ampla
distribuicdo na costa oeste do Oceano Atlantico, estendendo-se da Virginia
(EUA) até o Rio Grande do Sul (Brasil) (Costa et al., 2007) e sua captura ocorre
em todo o litoral sul e sudeste brasileiro (Avila-da-Silva et al., 2007).

2.1.2.1. Biologia do camaréo e a acumulagéo de mercurio

A distribuicdo temporal e espacial dos camardes depende de varios fatores
ambientais como a disponibilidade de alimento, o tipo de sedimento, a
salinidade, a profundidade e a temperatura das aguas e de comportamentos
como as migracdes dentro do ciclo biologico da espécie (Branco, 2005). O
acasalamento e desova de camardes ocorrem em mar aberto, em zonas com
diferentes profundidades. No caso do L. vannamei, os reprodutores sao
encontrados até em profundidades de 72 m, no Equador. J4 o camardo sete-
barbas reproduz em zonas bem mais préximas a costa, sendo encontrado em
profundidades maximas de 45 m. Os ovos e as larvas, que sao plancténicos
(vivem na coluna de agua), vao sendo carregados em direcdo a costa. No
estagio pos-larva, o camarao deixa de ser plancténico e passa a ser benténico
(vivem no fundo). Também é nessa fase que o camardo deixa o ambiente
tipicamente marinho para terminar o seu desenvolvimento em zonas
estuarinas. Os juvenis crescem quase exclusivamente nessas zonas costeiras
(em manguezais, baias e lagoas), onde encontram abrigo e alimento em
abundancia. A medida que se aproximam da maturidade sexual, os individuos
subadultos come¢am a migrar para mar aberto, onde ocorrera a sua maturacao
sexual e a reproducao (Barbieri e Ostrensky, 2001).

Os camarbes sdao animais onivoros, isto €, alimentam-se de praticamente
qualquer tipo de material organico disponivel no viveiro, o que inclui detritos,
microalgas e pequenos animais (Barbieri e Ostrensky, 2002). A alimentacdo do
camardo varia de acordo com seu estagio de desenvolvimento. No estagio
larval ou estadio de nauplio, as larvas utilizam somente suas reservas de vitelo
para se nutrirem. No segundo estadio, o de protozoea, o alimento é o
fitoplancton. Depois dessa fase, as larvas realizam a muda para o estadio de
misis, quando entdo a carapacga passa a recobrir todo o cefalotérax. Nessa
fase, a larva passa a procurar e ingerir fito e zooplancton. A fase larval termina
e 0 camardo é considerado pos-larva, possuindo todos os apéndices
encontrados em um camardo adulto e a alimentacdo passa a ser de pequenos

17



invertebrados, detritos de animais e vegetais encontrados nas zonas estuarinas
(Barbieri e Ostrensky, 2001). As areas costeiras onde o0s camardes sao
capturados ou cultivados podem ser alvo de contaminagao por metais pesados,
principalmente se forem areas muito urbanizadas e industrializadas (Kutter et
al., 2009).

Organismos aquaticos em geral adquirem contaminantes do ambiente pela
ingestao de material particulado em suspenséo ou sedimentos, ou pela troca
ibnica de contaminantes dissolvidos através de membranas lipofilicas como as
branquias em peixes, ou pela adsorcdo em tecidos e superficies de
membranas (Carneiro et al., 2011). A acumulacdo de contaminantes, como 0s
metais, em organismos marinhos podem ser subsequentemente transferidos
para os demais niveis tréficos e alcancarem o homem pela cadeia alimentar. O
mercurio inorganico, ao sofrer o processo de alquilacdo pela acdo de
microrganismos, transforma-se em metilmercurio, composto com maior
lipossolubilidade. Essa condicdo favorece o transporte através de membranas
celulares, e, assim, o depdsito nos tecidos dos organismos. Tal fenbmeno é
conhecido como bioacumulacdo e ocorre em invertebrados, peixes e
mamiferos, podendo ocorrer em plantas aquaticas (Wang e Rainbow, 2008). A
caracteristica bentbnica e detritivora do camardo torna esse animal um
possivel acumulador de Hg e um excelente biomarcador de contaminacdo
ambiental. O acumulo de Hg em camarbes ocorre, preferencialmente, no
cefalotérax do animal, local em que esta o hepatopancreas, 6rgdo com
importante funcéo destoxificadora. Uma vez consumido por humanos ou outros
animais, o camardo passa a ser um risco de saude publica (Moraes et al.,
2000).

2.1.3. Malacocultura

O bivalve Perna perna (Linnaeus, 1758) pertence a familia Mytilidae
(Rafinesque, 1815) que, no litoral brasileiro, esta representada por 13 géneros
e 22 espécies (Rios, 1994). Destas, cinco sao consideradas comestiveis (Rios,
1994). Aulacomya ater (Molina, 1782), Mytella charruana (Orbigny, 1842),
Mytella guaianesis (Lamarck, 1819), Mytilus edulis platensis (Orbigny, 1846) e
o Perna perna.

Mytella charruana, o “sururu”, e Mytella guainensis, o “bacucu” ou “bico-de-
ouro”, ambas também conhecidas como “mexilhdo de estuario”, sdo espécies
de aguas salobras que vivem em regides de mangues e estuarios (Pereira,
2003) e sado consumidas em pequena escala pela populacdo local e por
turistas, registrando ocorréncia desde o Amapa até o Rio Grande do Sul
(Casarini et al.,, 2010). J& as outras espécies de mexilhdes encontradas no
Brasil séo de aguas oceanicas, sendo o Perna perna o maior mitilideo do Brasil
(Amaral et al., 2005).
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Perna perna € conhecido popularmente como “marisco”, “marisco preto”,
marisco-das-pedras”, “ostra-de-pobre” ou “mexilhdo”. Essa espécie é nativa do
continente africano, habitando tanto as regibes tropicais, no norte da Africa,
como as regides subtropicais, na Africa do Sul, possuindo ampla distribuicdo
geografica, por causas antropogénicas, nao intencionais. Inicialmente, o0s
cascos dos navios foram o0s vetores mais importantes para dispersar essa
espécie pelo mundo, mas, atualmente a 4gua de lastro de navios mercantes
tem sido o principal vetor (Resgalla et al., 2008). No Brasil, ocorre desde o
Espirito Santo até o Rio Grande do Sul (Souza et al., 2004) e é considerada
uma espécie nativa estabelecida (Souza et al., 2005). Esse mexilhdo possui
grande importancia econémica no setor da aquicultura sendo o estado de

Santa Catarina o maior produtor do pais.
2.1.3.1. Biologia do mexilhdo e a acumulagédo de mercurio

Os mexilhdes habitam, preferencialmente, os costbes rochosos na regido
entremarés até a zona infralitoral, em profundidades variaveis. Geralmente sao
encontrados em costdes mais expostos a acdo das ondas do que em locais
abrigados. A maior concentracdo de mexilhdes se da na parte inferior da zona
entremarés, até um metro de profundidade, que € a regido do banco natural
(colébnias de mexilhdes), constituindo um rico ecossistema que abrange uma
grande diversidade de organismos animais e vegetais a ele associados
(Ferreira e Magalhéaes, 2004).

Perna perna é uma espécie eurihalina (capaz de tolerar a uma ampla variacao
de salinidade) e euritérmica (capaz de tolerar uma ampla variacdo de
temperatura). A faixa de salinidade considerada 6tima para P. perna é entre 35
e 36%, e em salinidades abaixo de 19% ou acima de 49%, a espécie nao
sobrevive. Com relacdo a temperatura, P. perna tolera temperaturas entre 5 e
30°C, sendo a faixa 6tima entre 21 e 28°C (Ferreira e Magalhdes, 2004).

7

A fecundacdo do P. perna é externa e a desova de gametas coincide com
periodos de temperaturas mais amenas (Ferreira et al., 2013). O odcito
formado possui reservas de lipideos, principalmente triglicérides, que
sustentam a fase larvaria, de caracteristicas plancténicas. Depois de uma fase
larval planctdnica, os mexilhdes fixam-se por meio de fios de bisso (formados
pela secrecdo da glandula do bisso) a um substrato rigido, onde sofrem
metamorfose e transformam-se em juvenis, que mais tarde, se tornardo
adultos. Passam a ter, portanto, habito bentbnico, vivendo aderidos por meio
de fios de bisso a rochas ou a qualquer substrato duro, como pilastras de
portos, cascos de embarcagdes, boias ou outro material submerso ou flutuante
gue sirva como substrato (Resgalla et al., 2008).

O mexilhdo P. perna possui um habito alimentar micréfago-suspensivoro,
sendo o fitoplancton (microalgas) e a matéria organica particulada em
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suspensao os principais componentes da dieta (Ferreira e Magalhaes, 2004).
Sao bivalves filtradores que se alimentam de microrganismos captados pela
corrente de 4gua que é produzida pelo batimento dos cilios das branquias.
Possuem uma elevada taxa de bombeamento de adgua que pode ser estimada
entre 0,5 a 4 litros/hora, dependendo do tamanho e das condi¢gdes ambientais.
Os mexilhdes transformam a producdo primaria fitoplanctdnica em carne
comestivel (Suplicy et al., 2003), constituindo-se em uma fonte proteica de
excelente qualidade nutritiva e de baixo custo. Essa caracteristica alimentar
dos mexilhBes torna-os excelentes modelos biolégicos para o estudo de
contaminagcdo ambiental, podendo funcionar como organismos-sentinela.
Esses animais sdo capazes de acumular metais em concentracdes altas, as
vezes, em ordens de grandeza mais elevadas do que a agua do mar ao seu
redor, sem apresentar mortalidade substancial (Barros e Barbieri, 2012). Por
outro lado, também passa a ser uma proteina animal altamente perigosa, que
pode estar envolvida nas contaminacfes originadas do consumo de alimentos
(Lima et al., 2001).

2.2. Mercurio

Os metais sao constituintes naturais de todos os compartimentos abidticos
(sedimentos, solos, aguas e atmosfera) do ciclo hidrolégico. A descarga fluvial
representa a principal via de acesso de elementos metalicos para o ambiente
marinho, tanto de origem natural como antropica. A fracdo natural dos metais,
neste caso, provém do intemperismo das rochas continentais e chega ao
oceano nas formas dissolvida e particulada (fragmentos minerais). Enquanto os
efluentes domésticos, e principalmente industriais, representam as principais
contribuicdes antrépicas. Outra contribuicao significativa de alguns metais para
0s oceanos vem da entrada atmosférica, particularmente nas areas costeiras
industrializadas (Azevedo, 2003).

Muitos metais sdo considerados elementos essenciais para a manutencao dos
organismos Vivos por estarem associados a processos metabdlicos. JA no caso
de metais ndo essenciais, cada tipo de organismo possui uma faixa de
tolerdncia em relacdo aos niveis acumulados nos tecidos, acima dos quais
comegam a aparecer os efeitos toxicos. Os elementos que tem gerado maior
preocupacao ambiental, em decorréncia de sua toxicidade e/ou nivel de adi¢ao
antropica para o meio sdo: cadmio (Cd), mercurio (Hg), zinco (Zn), cobre (Cu),
niquel (Ni), Cromo (Cr), chumbo (Pb), cobalto (Co), vanadio (V), ferro (Fe),
manganés (Mn), prata (Ag) e estanho (Sn) (Resgalla et al., 2008).

Os metais ndo essenciais ttm numero atdbmico e massa elevados e participam
em reacdes quimicas do metabolismo celular (Manahan, 1992). Quando
presentes em grandes concentracfes no meio aquatico demonstram poder
cumulativo e maléfico a biota, destacando-se os frutos do mar (Atli e Canli,
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2010), foco de varios estudos sobre contaminag¢do por metais, pois absorvem
tanto 0s metais essenciais, como 0s ndo essenciais, a partir da agua e pela
ingestao de alimento, retendo-0s em seu tecido muscular (Pereira et al., 2010;
Jabeen et al., 2012; Mert et al., 2014). A forma quimica dos metais no ambiente
determina, em grande parte, a biodisponibilidade destes para os organismos
marinhos. Os ions metalicos na agua do mar nao estdo presentes na forma de
ions livres hidratados, mas estdo preferencialmente associados, adsorvidos ao
material particulado em suspenséo ou complexados com ligantes inorganicos e
organicos (Rand, 1995).

Uma etapa fundamental, de qualquer via metabdlica de metais nos organismos
marinhos, € o transporte do ion metalico através da membrana celular e das
organelas. A afinidade forte dos metais com ligantes organicos favorece o
transporte dos ions metalicos livres, mesmo que a concentracdo do metal
dentro da célula seja elevada (Neff, 2002). Os metais ndo essenciais e
potencialmente toxicos podem interferir em qualquer dessas rotas, competindo
com oS metais essenciais. Elementos como Hg, Pb, Cd e As néo séo
particularmente toxicos na forma elementar, mas sédo perigosos na forma de
cations e quando ligados a cadeias de carbono. Bioquimicamente, o
mecanismo de acado toxica desses elementos surge da forte afinidade dos
cations pelo enxofre. Portanto, os grupos sulfidrilas, -SH, presentes
normalmente nas enzimas (proteinas), ligam-se aos céations ou compostos
organometalicos. Essa ligacdo metal-enxofre afeta toda a enzima,
comprometendo o seu funcionamento normal nas reacfes metabdlicas do
organismo (Baird e Cann, 2012).

Um dos metais ndo essenciais de importancia em saude publica € o mercdario.
O mercurio ocorre no meio ambiente associado a outros elementos, sendo o
mais comum o enxofre, com quem forma o composto cinabrio (HgS), de cor
vermelha ou preta. O mercurio metalico € obtido por aquecimento do cinabrio
seguido de condensacdo. Outras fontes naturais de mercurio séo: erupcoes
vulcanicas, evaporacao natural e minas de mercurio. O aporte antropico ocorre
através de industrias que queimam combustiveis fosseis, producédo eletrolitica
de cloro-soda, producdo de acetaldeido, incineradores de lixo, polpa de papel,
tintas, praguicidas, lampadas de vapor de mercurio, baterias, produtos
odontologicos, amalgamacédo de mercurio em extracdo de ouro, efluentes
industriais e domeésticos, entre outros (Pyle et al., 2005; Moiseenko e
Kudryavtsea, 2011). A Figura 1 representa algumas atividades praticadas nos
continentes e que sdo responsaveis pela incorporacdo de mercurio no meio
ambiente.
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FIGURA 1. Emissdes atmosféricas globais de mercurio industrial.
Fonte: (Children’s ..., 2010).

A distribuicdo das diversas espécies de mercurio que entram no sistema
aquatico € regulada por processos fisicos, quimicos e biolégicos, os quais
ocorrem nas interfaces ar/agua e agua/sedimento (Azevedo, 2003). Sejam
quais forem os processos que regulam estes ciclos, o0 mercurio que chega aos
diferentes compartimentos ambientais pode apresentar-se como inorganico
e/ou organico. Na forma inorgénica pode ser encontrado sob trés diferentes
estados de oxidacdo: o Hg elementar (Hg®), o qual se encontra principalmente
na forma de géas, o ion mercuroso (Hg?), forma pouco estavel em sistemas
naturais, e o ion merclrico (Hg?"). Na forma organica, o fon mercurico
apresenta-se ligado covalentemente a um radical organico, sendo o
metilmercurio (MeHg) (CHsHg*) e o dimetilmercario ((CHs)2Hg) os mais
comuns, ou ainda com ligantes organicos naturais (Baeynes et al., 1996).

As trocas de espécies inorganicas para as formas metiladas sdo o primeiro
passo nos processos aquaticos de bioacumulagdo. Considera-se que estes
processos ocorram tanto na coluna de agua quanto no sedimento. O mercurio
depositado em corpos d'agua é eventualmente incorporado ao sedimento e €
metilado por processos bacterianos, criando o metilmercario, um composto
orgéanico. Absorvido pelo fitoplancton e zooplancton, o metilmercurio é ingerido
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por animais aquaticos pequenos, que consomem esse tipo de alimento e,
entdo, esses animais sdo consumidos por animais aquaticos maiores. Cada
nivel da cadeia alimentar vai concentrando os niveis de metilmercurio
presentes; assim, grandes animais aquaticos predadores podem ter
concentracbes de mercurio em seus tecidos que sdo milhares de vezes mais
altas do que o nivel de mercurio inorganico na agua em que vivem (Lacerda e
Malm, 2008). Embora o processo geral seja compreendido, as taxas de difusao
ou transporte de metilmercurio a partir de fontes de sedimentos para a coluna
de agua séo pouco elucidadas. Em geral, as concentragbes de metilmercuario
nos frutos do mar variam de acordo com fatores como concentracdo de
mercurio inorganico, de sulfetos e de matéria organica na agua, pH e
temperatura da agua e a presenca e quantidade de varios microrganismos
bentonicos (Chen et al.,, 2008). Apesar desse composto ser a forma
predominante do mercurio em organismos superiores, este representa apenas
uma pequena fracdo do mercurio total em ecossistemas aquaticos e
atmosféricos. Uma vez formado, o metilmercurio entra na cadeia alimentar
através da rapida difusdo e forte ligacdo com as proteinas da biota aquatica,
atingindo sua concentracdo maxima em tecidos de peixes do topo da cadeia
alimentar aquatica devido a biomagnificacdo (Clarkson e Magos, 2006).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) considera o mercurio (Hg) como um
dos principais riscos para a saude publica. Todavia, a toxicidade do mercurio
varia nos seus diferentes compostos. A forma organica é extremamente toxica,
nao apenas para 0 ser humano, mas para toda a biota. Devido ao radical
organico, esta espécie pode entrar rapidamente na corrente sanguinea,
causando danos irreparaveis ao sistema nervoso central. Em acidentes por
intoxicagdo, constatou-se que a vida intrauterina é mais suscetivel aos danos
cerebrais causados pelo metilmercuario, uma vez que este parece interferir nos
processos de divisdo celular. Em casos de exposicado severa do feto, houve
relatos de problemas neurolégicos graves e, inclusive, ma formacao ceféalica
(Children’s ..., 2010). O metilmercurio, por exemplo, pode ligar-se aos grupos
sulfidrilas existentes nas proteinas dos seres humanos. Uma vez no organismo,
ele rapidamente se converte em um complexo proteico, mantendo grande
mobilidade através dos tecidos animais. A lipossolubilidade dos compostos
organomercuriais também facilita a sua passagem através dos tecidos. Estes
compostos também podem ser absorvidos pela pele, e aproximadamente 100%
(comparado com menos de 10% para compostos inorganicos) pelo trato
gastrointestinal. Varias sdo as rotas de exposicdo dos seres humanos ao
metilmercurio, como mostra a Figura 2. Porém, a fonte predominante de
exposicdo € o consumo de frutos do mar (Guidance ..., 2008).
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FIGURA 2 - Rotas de exposi¢ao dos seres humanos ao metilmercurio.
Fonte: (Guidance ...,2008).

2.2.1 Valores de referéncia toxicologica e limites de tolerancia maxima
permitidos para o mercurio

A United States Environmental Protection Agency (USEPA) estabeleceu para o
metilmercurio um valor de referéncia de dose para exposi¢ao cronica oral (RfD)
de 0,1 pg/kg/dia. O RfD é uma estimativa de exposicdo diaria provavel de nédo
apresentar efeitos deletérios durante a vida. N&o é uma estimativa direta do
risco, mas sim um ponto de referéncia para avaliar os efeitos potenciais
(Guidance ..., 2008). Para o cloreto de mercurio e para 0 mercurio elementar
ficou estabelecido um RfD oral de 0,3 pg/kg/dia e um RfD de inalacdo de 0,3
pg/metro cubico, respectivamente (Mercuric..., 1995).
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O Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) em sua Ultima
revisdo, em 2006, manteve o valor de ingestdo semanal maxima provisoria
toleravel (PTWI) para o metilmercario em 1,6 pg/kg. A PTWI € a quantidade de
uma substancia que pode ser consumida por semana durante toda a vida, sem
risco aprecidvel para a saude. Seu valor representa a exposicdo humana
admissivel semanalmente, protegendo a parte mais sensivel da populacdo
(Meeting..., 2006). No caso de metilmercuario, o feto em desenvolvimento é
considerado subgrupo mais sensivel, e o neuro desenvolvimento a atividade
mais sensivel (Guidance ..., 2008). Para o mercurio total, em 2010, o JECFA
alterou o valor anterior de PTWI de 5 pg/kg para 4 pg/kg (Meeting..., 2010).

O Codex Alimentarius preconiza limites maximos para o metilmercurio de 1
mg/kg para biota predadora e 0,5 mg/kg para outras espécies (Codex..., 2013).
Pelo fato do consumo de pescado ser o principal fator associado a exposi¢ao
dos humanos ao metilmercurio, muitos governos fornecem recomendac¢fes ou
limites legais para a quantidade maxima permitida de mercurio e/ou
metilmercurio em pescado a serem comercializados para consumo humano
(Guidance ..., 2008). Entretanto, dados coletados sobre mercurio em pescado
sdo, em sua maioria, relativos ao mercario total, e ndo ao metilmercuario. Na
maioria dos peixes, o metilmercario pode contribuir com mais de 90% do
conteddo de mercario total, portanto, o mercdrio total é geralmente um bom
indicador de exposicédo ao metilmercurio. Assim, aliado ao fato de que a analise
de mercurio total € mais facil, simples e barata comparada a analise do
metilmercurio, em varios paises, 0s niveis de referéncia sdo baseados no
mercurio total (Codex..., 2013).

No Brasil, 0 maximo de mercurio permitido para espécies predadoras € de 1
mg/kg e 0,5 mg/kg para espécies ndo predadoras (Brasil, 2013), seguindo os
critérios sugeridos pelo Codex Alimentarius. E importante lembrar que o valor
citado se refere ao mercurio total, e ndo ao metilmercario. A maioria dos paises
membros do Codex Alimentarius segue os valores de referéncia que variam de
0,5 a 1,0 mg/kg, dependendo do tipo de pescado. Dentre esses paises estao a
Australia, Canada, China, Colémbia, Noruega e também os paises membros do
Reino Unido. Os paises da Unido Europeia também seguem as mesmas
referéncias deste ultimo. O Japao tem um limite maximo mais rigido, de 0,4
mg/kg de mercurio total, para todos os tipos de pescado. Todos 0s paises
citados estabeleceram os limites baseado no mercurio total, com excec¢do da
China, que avalia o metilmercurio (Codex..., 2013).

No Brasil, o controle dos contaminantes inorganicos em produtos de origem
animal é realizado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), seguindo as diretrizes do Plano Nacional de Controle de Residuos e
Contaminantes (PNCRC). O PNCRC é um programa federal de inspecéao e
fiscalizacdo de alimentos que visa verificar a presenca de residuos de
substancias quimicas potencialmente nocivas a saude do consumidor, como
residuos de medicamentos veterinarios, de agrotéxicos ou afins, de
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contaminantes ambientais e de contaminantes inorganicos (metais pesados)
(Brasil, 1999).

A Instrugdo Normativa N.° 42, de 20 de dezembro de 1999, determina que as
analises de mercurio em pescado devem ser realizadas na matriz masculo,
utilizando como método analitico a Espectrofotometria de Absor¢cdo Atbémica
(Brasil, 1999).

2.2.2. Mercurio em pescado no Brasil

A avaliacdo do pescado no Brasil é realizada pelo MAPA, de acordo com alguns
programas, como o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes
— PNCRC/Animal. O PNCR € uma ferramenta de gerenciamento de risco
adotada pelo MAPA que tem o objetivo de promover seguranca quimica dos
alimentos de origem animal produzidos no Brasil. A principal base legal do
programa € a Instrucdo Normativa SDA N.° 42, de 20 de dezembro de 1999
(Brasil, 2017).

No ambito do programa séo elaborados planos anuais de amostragem e teste
de ovos, leite e mel encaminhados para processamento e animais
encaminhados para abate em estabelecimentos sob Inspecdo Federal. Os
testes incluem uma gama de drogas veterinarias autorizadas (para as quais é
testado o atendimento dos limites aplicaveis) e proibidas (incluindo horménios),
agrotoxicos, contaminantes inorganicos, micotoxinas e dioxina. As analises sao
realizadas em laboratérios da Rede Nacional de Laborat6rios Agropecuarios,
composta pelos Laboratérios Nacionais Agropecuarios — LANAGROs
(laboratérios oficiais do MAPA) e outros laboratérios publicos e privados
credenciados pelo MAPA. Exige-se acreditacdo dos laboratérios na Norma
ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005 (Brasil, 2017).

A cada ano é definido um subprograma de monitoramento, que estabelece o
escopo de trabalho do PNCRC. A amostragem ¢é aleato6ria, com sorteio dos
estabelecimentos onde s&o colhidas as amostras, e séo definidos os
laboratorios oficiais e credenciados pertencentes a Rede Nacional de
Laboratorios Agropecuérios do Sistema Unificado de Atengdo a Sanidade
Agropecuaria que as recebem para analise.

Para o pescado, o PNCRC objetiva garantir a integridade e seguranca do
pescado e dos produtos da pesca no territrio nacional, em relacdo a
contaminagdo por residuos de substancias nocivas destes alimentos, oriundos
da aplicacdo de agroquimicos, drogas veterinarias e contaminantes ambientais.
Para isto sdo colhidas amostras de pescado, de modo a envolver as espécies
destinadas ao consumo humano, manipuladas nos Estabelecimentos sob
Inspecdo Federal (SIF). Caso seja identificada a existéncia de regides sem
informacéo, sdo incluidas no Programa as unidades industriais que recebem
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pescado e derivados destas regides para a complementacédo de informagdes
(Brasil, 1999). Também o programa atende, em parte, as determinacfes do
Conselho Nacional de Meio Ambiente CONAMA (Resolucao n° 003, de 05 de
junho de 1984) que estabelece parametros de qualidade das aguas utilizadas
em cultivos, notadamente, em relacdo aos metais pesados e agrotoxicos
(Brasil, 1999).

Uma revisdo dos resultados obtidos pelo PNCRC para pesquisa de
contaminantes inorganicos em pescado no periodo entre 2010 e 2016
encontra-se descritos nas Tabelas 1 e 2. Os contaminantes inorganicos
previstos na analise do pescado contemplado no programa sao arsénio,
cadmio, chumbo e mercurio.

TABELA 1

Resultados do PNCRC para pesquisa do contaminante inorganico mercurio em
pescado no periodo entre 2010 e 2016.

Amostra Amostras positivas mercurio/total analisadas

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Pescado de cultivo 0/114 0/146 0/62 0/67 0/65 0/74 0/61
Pescado de captura  0/226 1/244 2/215 1/131  0/116  1/131 1/78

Camarao de cultivo 0/33 0/28 0/57 0/44 0/25 0/59 0/31

Fonte: (Brasil, 2017).
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TABELA 2

Teores de mercurio (Hg) em amostras positivas de pescado identificadas no PNCRC
no periodo entre 2010 e 2016.

Amostra Teor de Hg em mg/kg

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Pescado de 1330

captura 0 1876 1499 1476 0 816 1419

Fonte: (Brasil, 2017).

N&o foram encontrados registros no programa para o pescado mexilhdo, mas
de acordo com a RDC n° 42, de 2013, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), os limites de concentragdo de mercurio em pescado sao
de 0,5 mg/kg para moluscos cefalépodes e bivalves, crustaceos e peixes néo
predadores e de 1,0 mg/kg para peixes predadores (Brasil, 2013).

Uma pesquisa internacional realizada pela Agéncia Federal do Departamento
de Saude e Servicos Humanos dos Estados Unidos (Food and Drug
Administration — FDA) no periodo de 1990 a 2012 revelou em amostras de
camardes e mexilhdes analisadas os seguintes resultados conforme Tabela 3.

TABELA 3

Teores de mercario em amostras de frutos do mar analisadas pelo FDA no periodo de
1990-2012.

Concentracdo Hg

Frutodomar N Min. Hg (mg/kg) Max. Hg (mg/kg)

(mg/kg)*
Camarao 40 0,009+0,013 ND 0,05
Mexilhao 15 0,009+0,011 ND 0,03

!Médias + desvio padrdo; ND: merclrio abaixo do nivel de detecgdo; (Nivel de
Deteccédo (LOD) = 0.01mg/kg).

Fonte: (Mercury..., 2017).
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2.2.3. Métodos para a analise quantitativa de mercurio

Os métodos para andlise de mercario sdo variados e utilizam diferentes
procedimentos em funcéo de varios fatores, dentre eles, os tipos de amostras,
limite de deteccao e estado de ligacdo do metal (mercuario organico, inorganico
e metdlico). A andlise de mercario em amostras biolégicas € dificultada pelas
diferentes formas organicas e inorganicas do metal que podem estar presentes.
Para o mercurio, essa dificuldade € geralmente contornada pela reducédo de
todo o mercurio na amostra a seu estado elementar (atomo individual), antes
da analise. Quando se deseja conhecer informacfes sobre as espécies
individuais de mercurio, essa solucédo nao € apropriada. Além disto, 0 mercurio
é relativamente volatil, podendo ser facilmente perdido durante a preparagado
das amostras e das analises (Toxicological..., 1999). Métodos analiticos para o
metilmercurio requerem a extracdo prévia deste (Codex..., 2013). A
conservacdo e armazenamento das amostras também sdo de grande
importancia. Para amostras solidas, o método de armazenamento de escolha é
0 congelamento, processo que preserva todas as principais espécies de
mercurio. Amostras de tecidos podem ser liofiizadas sem perda de
metilmercurio (Torres et al., 2012).

A maioria dos métodos para determinacdo de mercurio faz uso da
espectrometria de absorcao atbmica, fluorescéncia atdmica ou ativacdo com
néutrons. Também existem métodos baseados em espectrometria de massa,
espectrofotometria, e voltametria de redissolucdo anddica. De todos os
métodos disponiveis, a espectrometria de absorcdo atdbmica por vapor a frio
(em inglés CV-AAS) é a mais amplamente utilizada (Rodrigues et al., 2009),
podendo ser realizada por absorgéo atdbmica, emisséo atdmica ou fluorescéncia
atomica.

Na CV-AAS, todas as espécies de merclrio sdo convertidas em Hg?* pela
digestdo da amostra com um acido como os acidos nitrico ou sulfarico e, as
vezes, com a adicao de um agente oxidante. O mercurio i6nico é por sua vez
reduzido a forma elementar pela adicdo de um agente redutor. O vapor de
mercurio elementar a temperatura ambiente € introduzido em uma célula de
absorcédo, sendo esta medida em 253,7 nm para a determinagdo do mercurio

total (Codex..., 2013).

Em contraste ao método convencional de CV-AAS, ainda utilizando
espectrometria de absorcdo atémica existem variacdbes como as que utilizam
forno de grafite e também o que utiliza uma combustdo prévia da amostra.
Neste ultimo caso, as etapas de combustdo da amostra, pré-concentracao do
mercurio utilizando amalgamacdo em ouro e a absorcdo atbmica sé&o
integradas pelo aparelho analisador. O método de espectrometria de absorcéo
atdbmica por combustdo é mais rapido que o convencional e ndo produz niveis
significativos de residuos, sendo mais uteis a laboratérios que analisam um
grande numero de amostras de pescado (Harris, 2011).
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Cizdziel et al. (2002) e Haynes et al. (2006) compararam os métodos de CV-
AAS, deteccao de fluorescéncia atdmica com Purge and Trap e espectrometria
de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente com diluicdo de
is6topo na analise de mercurio em pescado. Foi mostrada a maior eficacia do
método de espectrometria de absorcdo atbmica de combustdo utilizando
amalgamacdo em ouro sobre os demais por ser direto (sem digestdo acida do
material biolégico), ser mais rapido sem gerar residuos toxicos e utilizar
guantidade minima de tecido integro para a dosagem do teor de mercurio.
Além disso, este método diminui 0s erros sistematicos por ndo precisar de
varias etapas no processo.

A técnica de espectrometria de absorcao atdbmica ap6s amalgamacao em ouro,
principio do analisador de mercurio DMA-80, marca Milestone, tem sido a mais
utilizada para a analise direta de mercurio em amostras liquidas e sélidas de
alimentos. Este sistema opera com base na decomposicdo térmica de
amostras, reducdo catalitica de mercurio e aprisionamento de vapor de
mercurio em um sistema de amalgamacdo em ouro. O instrumento DMA-80
requer apenas uma homogeneizacdo como pré-tratamento das amostras; €
igualmente adequado para a analise de materiais soélidos e liquidos, e tem um
limite de deteccéo (LOD) no nivel de mg/kg (Mercury..., 2007).

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

3.1.1. Amostras

Amostras de camardo branco do pacifico (Litopenaeus vannamei), camarao
sete barbas (Xiphopenaeus kroyeri) e mexilhdo (Perna-perna), foram utilizadas
neste estudo. As amostras foram adquiridas em diferentes lojas varejistas de
Belo Horizonte, Minas Gerais, no periodo de junho a dezembro de 2017. As
duas espécies de camardes estavam inteiras, com exoesqueleto e cefalotérax,
congelados e foram adquiridos a granel. Os mexilh0es estavam com meia
concha, congelados e também foram adquiridos a granel. Estas amostras
foram transportadas em caixas de isopor até o laboratorio de Bioquimica de
Alimentos da Faculdade de Farmacia da Universidade Federal de Minas
Gerais, onde foram mantidas sob congelamento a -18 °C até o momento das
analises.
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3.1.2. Reagentes

Solugdo padrdo de mercario metélico dissolvida em acido nitrico 12% p/p
(Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, EUA) foi utilizada para obtencéo da solucéo
padrao estoque. Essa solucdo foi usada no preparo das solucdes para a
elaboracdo da curva padrao. A agua utilizada foi ultrapura obtida do purificador
de 4gua Direct-Q 3 UV (Millipore Corp., Milford, MA, EUA) .

3.1.3. Equipamentos

Os equipamentos utilizados foram: balanca analitica BP221S (Sartorius,
Gottingen, Alemanha), espectrometro Direct Mercury Analyzer (DMA) — 80
(Milestone, Sorisole, Italia), purificador de agua Direct-Q 3 UV (Millipore Corp.,
Milford, MA, EUA), purificador de agua Sistema Osmose Reversa 6842-210
(Quimis, Séo Paulo, Brasil), freezer Consul (Whirlpoool, Brasil), estufa
microprocessada de secagem - Q317M Quimis (Quimis, Sado Paulo, Brasil) e
dessecador de vidro com disco de porcelana.

3.2. Métodos

3.2.1. Delineamento experimental

Para a analise do teor de mercurio total, as amostras de camardo foram
descascadas e limpas (retirada do cefalotérax) e as amostras de mexilhdo
foram desconchadas. Todas as amostras de camardao e mexilhdo foram
trituradas, homogeneizadas e guardadas, individualmente, em sacos de
plastico tipo ziplock. Foram analisadas 126 amostras, em triplicata, sendo 42
amostras para cada espécie (camardo cinza, camarao sete barbas e mexilhdo
marrom). Para cada amostra foram pesadas, em barcas de niquel, cerca de
100 mg de massa umida a temperatura ambiente.

Para analise do teor de mercurio total em filé e exoesqueleto de camaréo cinza,
0 mesmo preparo foi utilizado.

Para a andlise do teor de mercurio total nas amostras de camardo cinza e de
mexilhdo antes e apods tratamento térmico, foram criados 3 “pools” com 5
animais cada, sendo um pool para cada tempo de cozimento. A escolha dos
tempos de cozimento foi de acordo com a pratica culinaria, sendo selecionado
0 tempo de 2 e 4 minutos para o camarao e de 3 e 6 minutos para o mexilhao.
Houve também a secagem dessas amostras em estufa a uma temperatura de
105°C por 24 horas para determinacgéo do teor de umidade.
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Para caracterizar o risco da exposicdo da populagdo humana ao mercurio pelo
consumo dos frutos do mar analisados, tomou-se como base o consumo de
carnes e ovos sugerido pelo Guia Alimentar para a Populacdo Brasileira — 1
porcao (125 kcal = 60 g ou 3 colheres de sopa) por pessoa, considerando uma
dieta de 2000 kcal/dia (Guia..., 2008). Para a exposicao, utilizou-se a PWTI
(ingestéo alimentar toleravel semanal provisoria) do metilmercurio de 1,6 pg/kg
de peso corporeo por semana (Meeting..., 2003).

3.2.2. Determinacao do teor de mercurio

3.2.2.1. Construcao da curva analitica

Para a construcdo da curva analitica, foram utilizados seis pontos igualmente
espacados e cada ponto foi analisado em triplicata independente. Para a
construcdo da curva analitica no DMA, um grafico de massa de Hg em
nanogramas foi plotado em relacéo as absorbancias medidas pelo aparelho.

Para a medi¢do dos pontos citados, seis solucdes de concentracdes diferentes
foram preparadas do seguinte modo: de uma solugdo padrao estoque de
concentracdo 1000 + 2 mg/L, foi preparada uma solucédo intermediaria 1 na
concentracdo de 100 pg/mL. Desta foi preparada uma solugcdo padréo
intermediaria 2 na concentracdo de 10 pg/mL. Da solucéo padrao intermediaria
de 10 pg/mL, foram preparadas sete solugbes nas concentracbes de 0,010;
0,025; 0,040; 0,055; 0,070 e 0,085 pg/mL. Para a construcdo da curva analitica
nos pontos 1,0; 2,5; 4,0; 5,5; 7,0 e 8,5 ng, de cada uma das seis solucdes
preparadas, foram retirados 100 puL sendo este volume adicionado a barca de
quartzo e analisado no equipamento, em triplicata.

3.2.2.2. Determinagé@o do mercurio — Método EPA 7473

O mercurio total nas amostras de frutos do mar foi analisado de acordo com o
método 7473 da Environmental Protection Agency (Mercury..., 2007), onde
utiliza a espectrometria de absorcao atbmica de combustdo apos amalgamacao
em ouro, medida pelo DMA-80, para as mensuracgoes.

As amostras foram pesadas diretamente na barca de niquel previamente
lavada e seca. A massa inicial considerada mais provavel de se obter uma
resposta dentro da faixa linear calibrada para a curva analitica foi
aproximadamente de 100,0 mg. Como testes, correlacionou-se o peso da
amostra com o teor de mercurio encontrado e observou que ndo ha diferenca
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estatistica significativa em relacdo a variabilidade dos resultados com o peso
da amostra, confirmando os achados de Cizdziel et al. (2002).

Apds o tecido ter sido adicionado as barcas e os dados registrados no
computador do DMA-80, estas foram organizadas no disco do DMA-80 e deu-
se inicio aos processos automatizados de secagem, decomposicdo e leitura
espectrométrica. No equipamento, inicialmente, a umidade da amostra €&
removida através de secagem para concentracdo do Hg. Em seguida, ocorre a
decomposicdo térmica, reduzindo o Hg presente na amostra a sua forma
elementar, sendo capturado e preso pelo amalgamador de ouro.
Especificamente, para este processo, foi utilizado ar comprimido filtrado para
carrear os produtos da decomposicdo. Em seguida, o amalgamador € aquecido
e entdo o Hg é liberado e transportado através de duas células de absorbancia
de caminhos o6pticos de tamanhos distintos, também, nesta etapa, o Hg é
carreado por um fluxo de ar comprimido. O vapor passa pela célula de
absorbéancia de longo caminho éptico e depois pela célula de curto caminho
optico, apresentando dois valores de absorbancia relacionados as
sensibilidades diferentes (Haynes et al., 2006; Mercury..., 2007). Os tempos e
temperaturas de secagem e decomposicdo utilizados sdo os padrdes
recomendados pela empresa para esse método. As temperaturas de secagem
e decomposicéo sao, respectivamente, 250 e 650°C e 0s tempos em que esses
processos ocorrem sao, respectivamente, 150 e 60 segundos. O tempo de
aquecimento do amalgamador é o padrdo de 12 segundos, tempo necessario
para liberacdo do vapor de mercurio para deteccao.

Foi feita leitura da absorbancia a 253,7 nm e a concentracdo do mercurio foi
obtida por interpolacdo desta na curva analitica construida na faixa de 1,0 a 8,5
ng de mercuario, utilizando-se barcas de quartzo (Haynes et al.,, 2006;
Mercury..., 2007). Os teores de mercurio total foram registrados em mg/kg em
base Uumida.

Periodicamente, as barcas de niquel vazias foram analisadas para identificar
possiveis residuos de mercurio entre as rodadas de analises (Andrade, 2015).

3.2.3. Determinacao do teor de umidade

O teor de umidade foi determinado pelo método de secagem em estufa
(Métodos..., 2008). Para a realizacdo deste procedimento foram utilizadas
capsulas metalicas previamente aquecidas em estufa a 105 °C e mantidas em
dessecador com silica em temperatura ambiente. Nessas capsulas foram
pesadas cerca de 2 g de amostra. As amostras permaneceram na estufa a 105
°C por 24 h e, posteriormente, foram mantidas por 30 minutos em dessecador
com silica a temperatura ambiente. Novamente, as amostras foram pesadas.
Para o calculo do teor de umidade, utilizou a férmula teor de umidade =
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100xN/P, onde N = n° de gramas de umidade (perda de massaemg)e P =n°
de gramas da amostra.

3.2.4. Estimativa da exposicdo humana ao mercurio por consumo de frutos do
mar

Para o calculo de exposicao da populagéo brasileira ao mercurio presente em
frutos do mar, foi utilizado o modelo deterministico exposi¢géo = > [concentracéo
de mercurio (ug/kg) x consumo alimento (kg)l/peso corporeo (kg) (Jardim e
Caldas, 2009). O consumo médio utilizado para o célculo foi de uma porcao de
60 g de carnes e ovos sugerido para uma pessoa com dieta de 2000 kcal/dia
(Guia..., 2008).

3.2.5. Andlise estatistica

Os dados obtidos no estudo foram submetidos a analise estatistica descritiva.
Os dados foram submetidos ao teste de Lilliefors para a distribuicdo de
probabilidade (teste de normalidade) e, posteriormente, foram submetidas a
andlise de variancia (ANOVA) e as médias foram comparadas pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade (Sampaio, 2015), utilizando o programa
MINITAB® 18.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Curva analitica para quantificacdo de mercurio por DMA

O equipamento DMA 80 (Direct Mercury Analyzer) (Milestone, Sorisole, Italy)
pode ter a curva analitica realizada em duas faixas diferentes, uma vez que
possui detectores para diferentes sensibilidades: a faixa baixa em torno de 0 a
20 ng e a faixa alta em torno de 20 a 1000 ng de Hg. Para este estudo
somente a parte da faixa baixa (low range) foi utilizada. A curva analitica
utilizando a solucéo padréo de mercurio esta apresentada na Figura 3, para 0s
pontos 1,0; 2,5; 4,0; 5,5; 7,0 e 8,5 ng de Hg. Esta gerou a equacgéo da retay =
0,0468x + 0,0099 e um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9969. A curva de
calibracdo mostrou linearidade, comprovando, portanto, que o método é
adequado para a determinacdo dos teores de mercurio nas amostras
analisadas.
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FIGURA 3 - Curva analitica utilizando solugdo padrdo de mercurio, acompanhado da
equacédo da reta derivada dos pontos por regressao linear e o coeficiente
de determinagéo (R?).

4.2. Perfil de contaminac&o por mercurio em camardo e mexilhao

O perfil da contaminacdo por mercario em frutos do mar nas diferentes
espécies estudadas pode ser observado na TABELA 4. Maiores teores de
mercurio foram encontrados nas amostras de mexilhdo, com valores que
variaram de 0,02 mg/kg a 0,08 mg/kg, resultando em teores médios de 0,03
mg/kg. Esta maior concentracdo de mercurio pode ser devida ao habito de vida
desse animal. Os mexilhdes sdo animais sésseis que se alimentam por filtracdo
da agua, absorvendo desta, os nutrientes que necessitam para sobreviver
(Nogueira et al., 2017).
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TABELA 4

Concentracado média + desvio padrdo e faixa (teores minimos — maximos) de mercurio
em camardo e mexilhdo adquiridos no mercado varejista de Belo Horizonte, MG no
periodo de junho a dezembro de 2017.

Fruto do Espécie Média Hg Mediana Min. Hg Max. Hg
mar P (mg/kg)* (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)
Camaréao Litopenaeus 0.02 + 0.0148 0.02 0.01 0.07
Cinza vannamei D ’ ’ '
Sete Xiphopenaeus kroyeri 0,01 + 0,004¢ 0,01 0,01 0,02
Barbas e ' ' ’
Mexilhao Perna-perna 0,03+0,010° 0,03 0,02 0,08
Marrom

Numero de amostras = 42; Valores médios + desvio padrdo; Médias seguidas de
letras distintas diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Por outro lado, os camard@es tiveram teores de mercurio que variaram de 0,01
mg/kg (teor minimo geral) a 0,07 mg/kg (teor méximo geral). Na comparacao
entre as duas espécies de camarfes, observa-se maiores teores médios de
mercurio para 0 camardo cinza comparado ao sete-barbas, o que,
possivelmente, seja explicado pelas diferencas na ecologia alimentar, niveis
troficos e fisiologia das espécies e ainda idade (Shah et al., 2009). Essa
diferenca também pode ser devido ao maior peso corporal da variedade
camarao cinza, que apresentou pesos unitarios entre 15 e 20 g, enquanto que
0 camardo sete-barbas apresentou pesos unitarios em torno de 5 g.
Organismos maiores geralmente exibem maiores teores de contaminantes em
seus corpos (Abdolahpur et al., 2012).

De acordo com os resultados obtidos, nenhum fruto do mar apresentou teor de
mercurio acima do limite estabelecido pela legislacdo — de 0,5 mg/kg para
crustaceos, moluscos cefalépodes e bivalves (Brasil, 2013), embora haja
diferenca estatistica entre as trés espécies estudadas.

4.3. Perfil de contaminacdo por mercurio em diferentes partes corporais
do camaréo cinza

Na Tabela 5 estdo apresentados os teores de mercurio quantificados no filé
(tecido muscular) e no exoesqueleto (tecido epitelial). Foram comparadas estas
partes, pois ambas sdo de interesse por serem comumente consumidas pela
populagdo. Os resultados obtidos demonstram diferencga significativa (p < 0,05).
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TABELA 5

Concentracdo de mercurio no filé e exoesqueleto de camaréo cinza.

Tratamento Concentracao Hg (mg/kg)
Filé 0,02+ 0,005*
Casca 0,01+ 0,003B

Numero de amostras = 12; Teores médios * desvio padrdo; Médias seguidas de
letras distintas diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

O filé (tecido muscular) apresentou teor de mercurio superior ao teor
encontrado no exoesqueleto, mas os teores, ainda, em ambas as partes, estéo
de acordo com os limites previstos na legislacdo. Essa diferenca pode ser
explicada pela afinidade que o mercurio possui pelo grupo sulfidrila das
proteinas que contém os aminoacidos metionina e cisteina que estdo em niveis
elevados no tecido muscular (Houserova et al., 2006).

4.4. Efeito do cozimento do camardo cinza e do mexilhdo nos teores de
mercurio

Nas TABELA 6 e TABELA 7 estdo apresentados os teores de umidade e de
mercurio em amostras de camarao cinza cruas e cozidas. E nas TABELA 8 e 9
estdo apresentados os teores de mercurio e de umidade em amostras de
mexilhdo cruas e cozidas. N&o houve diferenca estatistica significativa nos
teores de umidade e de Hg entre as amostras cozidas por tempos diferentes
comparados as amostras cruas.
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TABELA 6

Teor de umidade em camardo cinza cru e submetido a 2 e 4 minutos de cozimento

Tempo de cozimento Teor de umidade (g/100 g)*
0 min 74,51+ 1,775%
2 min 74,25 + 0,916*
4 min 74,22 £ 0,9174

Numero de amostras = 6; Valores médios + desvio padrdo; Médias seguidas de letras
distintas diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

TABELA 7

Concentracdo de mercurio em camardo cinza por tempo de cozimento sob ebulicdo
em base Umida

Tempo de cozimento Concentragao Hg (mg/kg)*
0 min 0,01 + 0,008*
2 min 0,02 + 0,008*
4 min 0,02 + 0,010*

NUumero de amostras/tratamento = 3; Valores médias + desvio padrdo; Médias
seguidas de letras distintas diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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TABELA 8

Teor de umidade em mexilhdo cru e cozido submetido a 3 e 6 minutos de cozimento

Tempo de cozimento Teor de umidade (g/100 g)*
0 min 75,76 + 0,621*
3 min 75,02 + 2,2047
6 min 75,50 + 0,641*

Numero de amostras = 6; Valores médios + desvio padrdo; Médias seguidas de letras
distintas diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

TABELA 9

Concentracdo de mercurio em mexilhdo por tempo de cozimento sob ebulicdo em
base Umida

Tempo de cozimento Concentragdo Hg (mg/kg)*
0 min 0,13 + 0,006
3 min 0,14 + 0,009*
6 min 0,14 + 0,044*

Numero de amostras = 3; ! Valores médias + desvio padrdo em base seca;

Médias seguidas de letras distintas diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Os resultados encontrados indicam que o cozimento sob ebulicdo n&do modifica
significativamente as concentracfes de Hg em camardes e mexilhdes. Estudos
prévios em diferentes tipos de pescado, incluindo as espécies de peixes atum,
cavalinha e cacdao, tiveram observacdes similares de nao alteragdo nos teores
de mercurio apés o cozimento (Ouédraogo e Amyot, 2011). No entanto, alguns
autores reportaram resultado no qual o cozimento tende a aumentar os niveis
de Hg devido a perdas de agua e gordura (Burger, 2003; Perello et al., 2008).
Na verdade, parece que o mercurio nos tecidos de pescado nao €
significativamente eliminado durante o cozimento por permanecerem ligados as
proteinas (Burger, 2003).
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4.5. Estimativa da exposicdo humana ao mercurio por consumo de frutos
do mar

O consumo médio de pescado sugerido pelo Guia Alimentar para a Populagéo
Brasileira (Guia..., 2008) é uma porcao de aproximadamente 125 kcal (60 g ou
3 colheres de sopa) para dietas de 2000 kcal por dia. Para estimar a exposi¢cao
ao mercurio pelo consumo de pescado, o JECFA (Meeting..., 2003) considera o
efeito cumulativo desse metal e o consumo semanal de pescado.

Os célculos da estimativa da exposicdo humana crbnica ao mercurio
encontram-se expressos na TABELA 10 e foram considerados a partir do
consumo de uma porcao de cada fruto do mar analisado neste trabalho.

TABELA 10

Avaliagéo da exposi¢éo crénica ao mercurio pela populagéo brasileira

Fruto do Espécie MédiaHg  Teor MeHg

Exposicéo®
mar (mg/kg)* (mg/kg)? posIt
Camarao Litopenaeqs 0,02 0,018 0,018 (1,13 de
Cinza vannamei PWTDI
Sete i
Barbas X'phk?gsgfi‘eus 0,01 0,009 0,009 (0,56 de PWTDI)
Mexilh&o Perna-perna 0,03 0,027 0,027 (1,69 de PWTDI)
Marrom

Numero de amostras = 42; Valores médios; ?Teor estimado (90% do mercurio total);
3Modelo deterministico; “Ingestdo Alimentar Toleravel Semanal Proviséria = 1,6 pug/kg

A estimativa da exposicdo humana crénica ao mercurio ficou 0,018 pg/kg de
peso corporeo para consumo semanal de camaréo cinza e de 0,009 pg/kg para
consumo semanal de camardo sete-barbas. Para o mexilhdo, o resultado
estimado foi de 0,027 pg/kg.

Para caracterizar o risco da exposicao da populacéo brasileira ao mercurio pelo
consumo de frutos do mar, comparou-se a ingestao calculada com o parametro
toxicolégico de ingestdo segura. Para a exposigéo cronica utilizou-se a PWTDI
(ingestéo alimentar toleravel semanal provisoria) do metilmercurio de 1,6 pg/kg
de peso corpéreo por semana (Meeting..., 2003). Em termos percentuais, a
comparacdo dos valores estimados para a exposicdo ao mercurio pela
populacdo brasileira com os parametros de ingestdo segura indica valores
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baixos para a média da populagdo. No entanto, sabe-se que a populacdo
consome diferentes tipos de pescado e em diferentes quantidades. Também ha
as diferencgas de consumo entre regides do Brasil.

5. CONCLUSOES

Os teores de mercurio em camarfes e mexilhdes apresentaram variacoes,
porém nenhuma amostra apresentou teor acima do limite permitido pela
legislacdo brasileira. Apesar de apresentarem baixos teores de mercurio, a
andlise desses frutos do mar comercializados no municipio estudado pode
apresentar potencial risco a populacédo relativo a intoxicacdo por mercurio
dependendo da taxa de consumo.

Houve diferenca entre os teores de mercurio nas espécies de camardo
Litopenaeus vannamei e Xiphopenaeus kroyeri e na espécie de mexilhdo
Perna-perna devido aos varios os fatores que influenciam no cultivo das
espécies além da diferenca biologica entre elas. Dentre os fatores avaliados
como possiveis de interferir no acumulo de mercario em frutos do mar,
observou-se no camardo cinza, quando foram avaliadas partes distintas do
corpo desse animal, diferenca estatistica significativa entre filé e casca. Nesta
mesma espécie. Nao houve diferenca significativa nas amostras apés o
tratamento térmico culinario, que foi usado para avaliar a eliminacdo do
mercurio na tentativa de diminuir o risco de intoxicacdo pelo consumo de frutos
do mar.

Os frutos do mar — camaréo e mexilhdo — obtidos no mercado varejista de Belo
Horizonte atendem os niveis legais de mercurio propostos para este tipo de
pescado. Também é um alimento seguro em relacdo a exposicdo ao mercurio,
se consumida a quantidade sugerida no Guia Alimentar para a Populacéo
Brasileira.
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