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Resumo

No presente trabalho, a técnica de espectrometria de emissdo dptica com plasma induzido por micro-ondas foi
empregada para determinar as concentra¢des de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn em amostras de peixes (bagre, tainha,
traira, pintado e corvina) e de Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti e Zn em amostras de camardo-rosa
(Farfantepenaeus paulensis). As amostras foram preparadas usando a decomposi¢do acida com o sistema de refluxo.
Para as anélises de peixes, fez-se a comparacdo de dois sistemas de introdu¢do de amostras no plasma: a
nebulizacdo convencional e o sistema multimode. Para se obterem as melhores condi¢des utilizando o sistema
multimode, parametros, como a concentracdo de HCl e do agente redutor NaBH4, foram investigados. A exatiddo
do método foi avaliada através de analises de materiais de referéncia certificados e de testes de adicdo de analito.
As recuperacOes obtidas foram satisfatorias para ambas as amostras. Para os peixes, os melhores resultados foram
obtidos usando o sistema multimode e as concentracdes encontradas (em mg kg™') foram 6,43 a 24,7 para Al; 0,41
a 6,6 para Cu; 168,2 a 211,2 para Mg, e 23,1 para Zn. Para as amostras de camardo-rosa, as concentracdes maximas
(em mg kg™") encontradas foram: 92,1 para Al; 1.070 para Ca; 4,57 para Cu; 87,9 para Fe; 451 para Mg; 8,9 para Mn,
e 29,2 para Zn. Todas as concentracdes de Cd, Cu, Pb e Zn encontradas estdo dentro dos limites permitidos pela
legislagdo vigente no Brasil, para pescados. Os resultados obtidos mostraram a adequabilidade do método
utilizando a técnica de MIP OES para determinagdo multielementar em amostras de peixe e camarao-rosa.

Palavras-chave: Peixes; Camardo; Metais; MIP OES; Decomposicdo acida.
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Abstract

In the present work, the microwave induced plasma optical emission spectrometry technique was employed to
determine the concentrations of Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb and Zn in fish samples (catfish, mullet, wolf fish, spotted
sorubim and croaker) and Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti and Zn in shrimp (Farfantepenaeus
paulensis) samples. Samples were prepared by acid decomposition with reflux system. For fish analysis, two systems
of sample introduction into plasma were compared: conventional nebulization and multimode system. In order to
get the best conditions using the multimode system, parameters such as the concentrations of HCl and of reducing
agent NaBH, were investigated. The method accuracy was assessed through analysis of certified reference materials
and analyte addition tests. The obtained recoveries were satisfactory for both samples. For fish, the best results were
obtained using the multimode system and the maximum concentrations (in mg-kg™") were: 6.43 to 24.7 for Al; 0.41
to 6.6 for Cu; 168.2 to 211.2 for Mg and 23.1 for Zn. For shrimp samples, the maximum concentrations (in mg-kg™)
were: 92.1 for Al; 1,070 for Ca; 4.57 for Cu; 87.9 for Fe; 451 for Mg; 8.9 for Mn and 29.2 for Zn. All concentrations
found for Cd, Cu, Pb and Zn are within the limits permitted by the current legislation in Brazil for fish. The results
showed the suitability of the present method using MIP OES technique for multielemental determination in fish and
shrimp samples.

Keywords: Fish; Shrimp; Metals; MIP OES; Acid decomposition.

1 Introducgao

Reconhecido como um alimento fundamental em uma dieta equilibrada, os peixes e os frutos do mar sdo
uma excelente fonte de proteinas, vitaminas, minerais e acidos graxos essenciais (6mega-3) (Olmedo et al.,
2013). Dentre os beneficios associados ao seu consumo, destaca-se a reducdo do risco de doencgas
cardiovasculares ¢ o auxilio no desenvolvimento neurolégico em criangas (Mozaffarian & Rimm, 2006;
Olmedo et al., 2013).

A produgdo e o consumo de pescados no Brasil vém crescendo a cada ano. De acordo com o Ministério
da Agricultura, Pecuaria e do Abastecimento (MAPA), o consumo de pescados no Brasil é de 14,4 kg por
habitante por ano, superando o recomendado pela Organizacdo Mundial da Satde, que ¢ de 12 kg por
habitante por ano. O Relatério da Organizagdo das Nagoes Unidas para a Alimentagdo e a Agricultura (FAO)
estima que o Pais registre um crescimento de 104% na pesca e aquicultura até 2025, apontando, desta forma,
um incremento neste setor (Brasil, 2017).

Os peixes, por serem consumidores e pertencerem ao nivel superior da cadeia alimentar aquatica, podem
acumular poluentes persistentes (Mansour & Sidky, 2002; Karadede et al., 2004). Dados cientificos indicam
que os peixes sdo, potencialmente, as principais fontes da exposi¢do humana a varios poluentes ambientais,
tais como os metais toxicos. Esses compostos estdo naturalmente presentes em ambientes aquaticos e chegam
através de varios processos geoquimicos ou fontes antropogénicas, como as aguas industriais e agricolas, e
os esgotos urbanos (Chahid et al., 2014).

Uma das caracteristicas dos metais ¢ a falta da biodegradabilidade. Quando inseridos no ambiente
aquatico, sdo redistribuidos em toda coluna de agua, sendo depositados ou acumulados em sedimentos ¢
consumidos pela biota (fitoplancton, zooplancton, comunidades bentonicas, peixes e demais vertebrados
aquaticos). Logo, os peixes sdo também considerados bons indicadores de poluicdo aquatica
(Makedonski et al., 2017; Bosch et al., 2016).

Alguns metais, em quantidades minimas, desempenham fungdes importantes no metabolismo dos seres
vivos, sendo estes chamados de metais essenciais, como Ca, Cu, Fe, Mg, Na, Zn, etc. Outros, diversamente,
ndo apresentam fun¢ao bioldgica relevante, podendo causar danos ao metabolismo, sendo estes chamados de
metais ndo essenciais, como Al, Cd, Hg, Pb, etc. (Lima & Mergon, 2011; Carmo et al., 2011).
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No Brasil, o controle da quantidade de residuos contaminantes em alimentos de origem vegetal e animal
¢ realizado pelo MAPA. O Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC) ¢ um
programa federal de inspecdo e fiscalizagdo das cadeias produtivas de alimentos que tem como objetivo
realizar o monitoramento da presenga de residuos de substincias quimicas potencialmente nocivas a satide
do consumidor, incluindo contaminantes orgénicos e inorganicos. Para pescados e crusticeos, a Instru¢ao
Normativa n.° 13 de 15 de julho de 2015 divulgou o subprograma de monitoramento do PNCRC (Brasil,
2015), destacando os limites de referéncias para os contaminantes inorganicos As, Cd, Pb e Hg, nestes
parametros: As (1.000 pg kg'); Cd (0,05 mg kg™! em pescados € 500 ug kg™! em crustaceos), Pb (300 pg kg '
em pescados e 500 pg kg! em crustaceos) e Hg (0,5 mg kg! em pescados e 500 pg kg'! em crustaceos). A
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) também estabelece os limites maximos para
contaminantes inorganicos em pescados e crustaceos através da Resolugdo n.° 42 de 29 de agosto de 2013
(Brasil, 2013). Para pescados, os elementos As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg e Zn apresentam limites (em mg kg™!) de
1,0; 0,05; 0,1; 30; 0,30; 0,5 e 50,0, respectivamente. Para os crusticeos, os limites sdo os mesmos
mencionados na Instrugdo Normativa n.° 13 (Brasil, 2015).

Os ambientes estuarinos, como, por exemplo, o da Lagoa dos Patos, possuem caracteristicas de variacao
de salinidade e elevada concentrag@o de nutrientes e de sedimentos, proporcionando o desenvolvimento de
espécies adaptadas as peculiaridades desse ecossistema. No litoral brasileiro, as areas estuarinas sdo
amplamente utilizadas por comunidades pesqueiras.

Os principais recursos pesqueiros que ocorrem no estudrio Lagoa dos Patos sdo os peixes bagre (Netuma
Barba), espécie considerada em colapso e que se alimenta de fragmentos de peixes e de siri; a corvina
(Micropogonias furnieri), que se alimenta de algas, poliquetas, pequenos peixes, crusticeos e moluscos; a
tainha (Mugil platanus), que se alimenta de detritos, microrganismos bentonicos, bactérias e vegetais em
decomposi¢do, e o camardo-rosa (Farfantepenaeus paulensis), espécie com enorme dependéncia do estuario
€ 0 mais importante crustaceo da Lagoa do ponto de vista econdmico. Todas estas espécies sdo ameacadas
com sobrepesca (Vasconcellos & Haimovici, 2006). Também sdo encontrados os peixes pintado (Pimelodus
clarias), considerado um peixe omnivoro, alimentando-se principalmente de insetos e restos vegetais, e a
traira (Hoplias malabaricus), que € um peixe carnivoro, alimentando-se de insetos, rds e pequenos peixes
(Fischer et al., 2011).

No entanto, a ocupacgdo urbana desordenada e os fortes impactos ambientais atrelados ao desenvolvimento
de atividades humanas e industriais, desenvolvidas as margens dos estudrios, constituem uma ameaca para
esses ambientes. A grande carga de poluentes langados nos estudrios e seus arredores vem diminuindo o
estoque pesqueiro, o que reflete negativamente e de forma acentuada nas condigdes de vida das populagdes
ribeirinhas (Sanches Filho et al., 2013; Paiva et al., 2009). Por essas razdes, torna-se importante o
desenvolvimento de métodos analiticos com alta sensibilidade e seletividade para determinar as
concentracdes de metais em peixes e crustaceos, a fim de avaliar o possivel risco do seu consumo para a
saude humana (Karadede et al., 2004).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi aplicar a técnica de Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES), usando diferentes modos de introdugdo de amostras no
plasma, para determinar as concentragdes de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn, em amostras de peixes, e de Al,
Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti ¢ Zn, em amostras de camarao-rosa.

2 Parte experimental

2.1 Instrumentacéao

As determinacdes das concentragdes dos metais foram realizadas utilizando um espectrometro de emissao
optica com plasma induzido por micro-ondas da Agilent Technologies, modelo 4200 (Melbourne, Australia).
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Para a introdugdo de amostra no MIP OES, foram utilizados dois sistemas: um deles, composto por cdmara
de nebulizagao ciclonica tipo duplo passo (nebulizagdo convencional), e o sistema multimode de introdugao
de amostras (MSIS), que opera de modo simultineo a nebulizagdo convencional e & geracdo quimica de
vapor, conforme é apresentado na Figura 1. O nebulizador de ambos os sistemas foi do tipo OneNeb inerte.
O gas utilizado para a manutencao do plasma foi o nitrogénio, obtido do ar atmosférico, a partir de um gerador
de nitrogénio da Agilent Technologies, modelo 4107 (Melbourne, Australia). A vazdo de introdugdo de
amostra foi de 2 mL min’!, corre¢do de sinal de fundo automatico, frequéncia do magnetron de 2.450 MHz,
poténcia aplicada de 1 kW, tempo de leitura de 5 segundos, trés replicatas e estabilizacdo de 15 segundos.
As condi¢des operacionais para cada analito, como comprimento de onda, posi¢do de observag¢do no plasma
e vazdo do nebulizador, respectivamente, foram: Al: 396,152 nm; posi¢do -10 e 0,95 L min’;
Ba: 455,403 nm; posi¢do 10 e 0,65 L min'!; Ca: 393,366 nm; posi¢do 10 e 0,6 L min!; Cd: 228,802 nm;
posicdo 10 e 0,55 L min™!; Cr: 425,433 nm; posi¢do -10 € 0,95 L min"'; Cu: 324,754 nm; posi¢do zero e
0,70 L min’'; Fe: 259,993 nm, posi¢do zero, 0,45 L min!; Hg: 253,652 nm; posi¢do zero e 0,75 L min’;
Mg: 285,213 nm; posi¢do 10 e 0,9 L min™'; Mn: 403,076 nm; posi¢do zero, 0,85 L min’'; Ni: 352,454 nm;
posicdo zero, 0,7 L min™'; Pb: 405,781 nm; posi¢do -10 ¢ 0,70 L min’'; Sb: 231,147 nm; posi¢do zero e
0,75 L min’'; Ti: 334,941 nm; posi¢do 10 e 0,60 L min™!, e Zn: 213,875 nm; posi¢do zero e 0,45 L min!.

Bomba peristaltica

Redutor NaBH4 Aerossol
0,25% (m/v) m
s =

L — A

Blogueado

Camara de
nebulizacdo

4

Amostra

2 mL/min Descarte Gas nebulizador (N5)

Figura 1. Esquema de funcionamento do sistema multimode em modo duplo. Fonte: Adaptado de Amorin (2016).

Para o preparo das amostras de peixe e camarao, utilizou-se um bloco digestor convencional modelo MA-4025
(Marconi, Brasil). Aos tubos de digestdo, foram acoplados os sistemas de refluxo (dedo frio) com um encaixe de
Teflon, que apresenta uma ranhura lateral para alivio de pressao. O sistema citado tem circulagdo interna de agua
com temperatura controlada de 15°C através de um banho termostatizado modelo MA-083 (Marconi, Brasil).
Maiores informagoes sobre o sistema podem ser encontradas conforme descrito por Oreste et al. (2013).

2.2 Reagentes e amostras

Os reagentes utilizados foram todos de grau analitico. Para o preparo das solugdes, dgua deionizada obtida
a partir de um sistema de destila¢do de vidro modelo MA078/5 (Marconi, Brasil) e posteriormente eluida em
um desionizador modelo CS1800 Evolution (Permution, Brasil) foi utilizada. Os acidos utilizados foram
HNO3 65% (m/m) (Vetec, Brasil) e HCI 37% (m/m) (Quimica Moderna, Brasil). Ambos foram bidestilados
em um destilador de quartzo MA-075 (Marconi, Brasil). Foi utilizado também H>0; 35% (m/m) (Dinamica,
Brasil). A solugdo redutora foi preparada a partir do NaBH4 96,0% (Fluka, Alemanha) e estabilizada com
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NaOH 99,0% (Vetec, Brasil). As solugdes padrdo foram preparadas a partir da solugdo padrao multielementar
contendo 100 mg L' de cada analito (Sigma-Aldrich, Suiga), com exce¢do do Hg, em que foi utilizada uma
solugdo estoque monoelementar contendo 1.000 mg L' (Fluka, Suiga). A exatiddo foi avaliada usando
materiais de referéncia certificados: TORT-2 (hepatopancreas de lagosta), DORM-3 (musculo de peixe) e
DOLT-4 (figado de peixe) ambos do National Research Council Canada (NRC); SRM 2976 (tecido de
mexilhdo) e SRM 1546 (homogeneizado de carne), ambos do National Institute of Standards and Technology
(NIST), e também com testes de adi¢do e recuperacdo do analito. Os padrdes para as curvas de calibragéo
foram preparados em meio de HNO3 2,2% (v/v).

As amostras de peixes incluindo diferentes espécies, como bagre (Netuma Barba), tainha (Mugil platanus),
pintado (Pimelodus maculatos), traira (Hoplias malabaricus) e corvina (Micropogonias furnieri), foram
adquiridas no Mercado Publico de Pelotas (cerca de trés a quatro peixes de cada espécie). As amostras de
camardo-rosa (da espécie Farfantepenaeus paulensis) foram adquiridas em diferentes locais: na colonia de
pescadores Z-3 em Pelotas-RS (Z3/RS), na comunidade de pescadores de Sdo José do Norte-RS (SIN/RS) e
na comunidade de pescadores de Palhoga-SC (PL/SC). As amostras de peixes foram adquiridas in natura na
forma de filés (limpos). Os camardes foram limpos, descartando a cabega e a casca. Apds a etapa de limpeza,
cada amostra foi triturada em um processador doméstico para melhor homogeneizagdo e todas foram
congeladas a -16 °C até o momento do preparo da amostra para as analises.

2.3 Métodos de preparo de amostra

Para o preparo das amostras de peixes, utilizou-se 0 método que foi desenvolvido por Alves et al. (2018).
Foi pesado aproximadamente 0,25 g de amostras de filé de peixe diretamente nos tubos de digestdo e,
posteriormente, adicionaram-se 5,0 mL de HNO3 65,0% (v/v). Em seguida, o sistema de refluxo foi acoplado
aos tubos de digestdo e, entdo, os tubos foram levados ao aquecimento no bloco digestor por duas horas a
150 °C. Passados trés quartos do tempo de decomposigdo previsto, adicionaram-se aos tubos 2,0 mL de H>O»,
e deixou-se por mais 30 minutos no bloco digestor. Apds o resfriamento, a solugdo resultante foi transferida
de forma quantitativa para frascos volumétricos de polipropileno e avolumadas a 50,0 mL com agua
deionizada.

Para as amostras de camardo, foi pesado 1,5 g de amostra in natura nos tubos de digestao e adicionados
5,0 mL de HNOs 65,0% (v/v). Foi utilizado o mesmo sistema mencionado anteriormente e as amostras
permaneceram por uma hora e 30 minutos a 120°C no bloco digestor. Transcorrido este tempo, adicionou-se
1,40 mL de H>0; e deixou-se em aquecimento por mais 30 minutos. Apds o resfriamento, a solugdo resultante
foi transferida para frascos de polipropileno e avolumada a 50,0 mL com agua deionizada.

3 Resultados e discussao

3.1 Determinacao de Al, Bi, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb, Ti e Zn em peixes por MIP OES

3.1.1 Avaliacao dos parametros operacionais para o sistema multimode para a analise de peixes

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES) ¢ uma técnica
multielementar que utiliza o plasma como fonte de energia, sustentado pelo nitrogénio retirado do ar
atmosférico, o que a torna bastante vantajosa para analises laboratoriais, sem elevado custo. Essa técnica tem
sido empregada para analises de amostras ambientais, de alimentos, etc. Um dos fatores que podem afetar a
sensibilidade das técnicas de plasma, como a MIP OES, ¢ o transporte da amostra. Normalmente, os sistemas
de introducdo convencionais fazem uso de nebulizadores pneumaticos. A técnica de MIP OES possui um
sistema que utiliza uma camara ciclonica modificada, denominada de sistema multimode, como mostrado na
Figura 1. A utilizagdo deste sistema tem como objetivo melhorar o transporte para alguns analitos, como os
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formadores de hidreto (As, Pb, Sb, etc.) ou de vapor frio (Hg, Cd), devido a possibilidade de promover a
geracdo quimica de vapor simultaneamente com a introdugdo da amostra por nebulizacdo convencional
(Amorin, 2016). Assim, neste trabalho, foi realizada uma comparagdo do sistema de introdug¢do de amostra
por nebulizacdo convencional e do sistema multimode para as determinagdes dos analitos nas amostras de
peixes. Assim, alguns parametros do sistema multimode, como a concentracdo do agente redutor NaBHy e
do carreador HCI, foram avaliados.

O efeito da concentracdo do agente redutor NaBH4 foi avaliado em fungao do sinal de intensidade para os
analitos Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn, em um intervalo de 0,25 a 2,0% (m/v), e fixando a concentracdo de
HCl em 2,0% (v/v). Para estes estudos, utilizou-se uma solugdo padrdo contendo 25 pug L' de cada analito.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2, na qual é possivel observar que o aumento da
concentracdo de NaBH4 ndo provocou variagdes significativas nos sinais de intensidades para os analitos.
Para Cd, Hg, Sb e Zn, observou-se um pequeno decréscimo do sinal a partir de 1,0% (m/v). Este fato pode
estar relacionado com a dilui¢@o do vapor pelo excesso de gas hidrogénio produzido na reagdo quimica dentro
do sistema multimode (Amorin, 2016). Assim, foi adotada a concentra¢do de NaBH4 0,5% (m/v) em meio de
0,5% (m/v) de NaOH (valor de concentragdo de NaOH recomendado pelo fabricante) para os estudos.
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Figura 2. Efeito da concentra¢do de NaBH4 para Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn usando o sistema multimode.

Da mesma forma para o NaBH4, o efeito da concentragdo de HCI foi avaliado no intervalo de
0,5a5,0% (v/v) e fixando a concentracdo de NaBH4 em 0,5% (m/v). De acordo com os resultados
apresentados na Figura 3, foi possivel observar que também ndo houve variacdo significativa nos sinais de
intensidades dos analitos em estudo com o aumento da concentragdo de HCI. Assim, a concentracdo de HCI
2,0% (v/v) foi escolhida, para ndo haver sobrecarga de acido na tocha do MIP OES, pois o recomendado pelo
fabricante é que se utilizem concentragdes de, no maximo, 5% (v/v).
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Figura 3. Efeito da concentra¢do de HCl para Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn usando o sistema multimode.

3.1.2 Parametros de mérito e avaliacdo da exatidao

Os parametros de mérito (Tabela 1), para a determinagdo das concentra¢des de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e
Zn, nas amostras de peixes, foram obtidos a partir dos dados das curvas de calibracdo e utilizando os dois

sistemas de introduc¢do de amostra: a nebuliza¢do convencional e o sistema multimode. A faixa linear de

calibragdo empregada para a nebulizagdo convencional foi de 0,1 a 5 mg L' e, para o sistema multimode, foi

de 102250 pg L.

Tabela 1. Pardmetros de mérito obtidos pela nebulizagdo convencional e pelo sistema multimode.

Nebuliza¢ao convencional

Analito a (L mg™) LD (mg kg™) LQ (mg kg™) R
Al 29100 1,2 3,9 0,999
Cd 28960 0,2 0,8 0,999
Cu 132806 0,2 0,6 0,999
Hg 5045 0,6 1,9 0,971
Mg 300263 0,05 0,2 0,999
Sb 6447 0,5 1,7 0,999
Zn 22178 0,1 0,3 0,999
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Tabela 1. Continuacio...

Sistema multimode

a (L mg™) LD (mg kg™') LQ (mg kg™ R
Al 34577 0,04 0,13 0,999
cd 29464 0,19 0,64 0,999
Cu 198600 0,01 0,05 0,999
Hg 86502 0,01 0,05 0,999
Mg 229700 0,01 0,01 0,999
Sb 9700 0,6 1,9 0,996
Zn 48400 0,01 0,03 0,999

a: coeficiente angular da curva de calibragdo; LD: limite de detecgdo; LQ: limite de quantificagdo; R: coeficiente de correlagao linear.

Através dos resultados dos parametros de mérito para ambos os sistemas, € possivel observar que as curvas
de calibragdo apresentaram coeficiente de correlagdo linear maior que 0,99, indicando a boa linearidade para
os dois sistemas de introdugdo de amostras, com exce¢do do Hg, que, pelo sistema de nebulizagdo
convencional, obteve coeficiente de correlacdo linear de 0,971. Em relacdo a outras técnicas
multielementares, o MIP OES com sistema multimode permitiu, neste trabalho, alcancar melhores limites de
detecgdo e quantificacdo. Por exemplo, Sanches Filho et al. (2013), ao avaliarem metais em pescados pela
técnica de ICP OES, obtiveram limites de quantificagdo de 6,92; 0,87; 5,30, e 7,40 mg kg! para Al, Cd, Cu
e Zn, respectivamente. Também foi observada uma melhora na sensibilidade em relagdo ao sistema de
nebulizagdo convencional, conforme pode ser observado pelos valores dos coeficientes angulares das curvas
obtidos, provavelmente em fungdo da geracdo quimica de vapor ocorrer simultaneamente, principalmente
para os elementos que geram hidretos (Sb, por exemplo) ou vapor (Hg e Cd).

Com o intuito de avaliar a exatiddo do método para as determinagdes multiclementares em peixes e
camardes pela técnica de MIP OES, foram analisados diferentes materiais de referéncia certificados de
origem biologica. Os mesmos foram preparados de acordo com o método usado para as amostras de peixes.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados de concentragio obtidos de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni e Zn nos materiais de referéncia certificados (n = 3).

Valor certificado Valor encontrado DPR Recuperacao
(mg kg™) (mg kg™) (%) (%)
SRM 2976 (tecido de mexilhdo)
Al 134 + 34 130+ 1,3 1,0 97,0
DOLT-4 (figado de peixe)
Cd 243+0,8 21,1 +0,03 0,2 87,0
Cu 31,2+1,1 30,7+0,4 1,3 98,4
Mg 1500%* 1303 + 68,2 5,2 86,8
TORT-2 (hepatopancreas de lagosta)
Cd 26,7 +0,6 27,9+0,2 0,7 104,4
Cu 106 £ 10 108,8 £0,2 0,2 102,6
Fe 105+ 13 99,6 £7,9 7,9 94,8
Mn 13,612 13,8+0,7 5,0 101,4
Ni 2,5+0,19 2,3+0,11 4,8 92,0
Zn 180+ 6,0 181,6 £ 1,7 0,9 100,9
DORM-3 (muisculo de peixe)
Zn 51,3+3,1 422 +0,9 2,1 82,3
SRM 1546 (homogeneizado de carne)
Mg 163+11 175,4+7,6 43 107,6

*Valor informado; DPR: desvio padrdo relativo.
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De acordo com os resultados, observou-se uma boa exatiddo do método, pois houve concordancia entre os
resultados obtidos e os valores certificados ou informados para os analitos, com 95% de confianca. As
recuperagdes variaram entre 82,3% e 110,9%, e estdo em acordo com os valores de referéncia aceitaveis pela
Association of Official Analytical Chemists (2012), de 80% a 120%. Os valores de desvio padrdo relativo
(DPR) foram menores que 7,9%, comprovando a boa precisao.

O teste de adicdo e recuperagdo do analito também foi aplicado em uma amostra de peixe (corvina) para
aqueles elementos que ndo foram determinados em alguns materiais de referéncia certificados (por exemplo,
devido ao uso de uma massa de amostra elevada). Foram avaliados trés niveis de concentra¢des para ambos
os sistemas de introducdo de amostras investigados. Para o sistema de nebuliza¢ao convencional, foram 0,1;
0,25 ¢ 0,5 mg L', e para o sistema multimode, 50, 100 € 200 ug L', considerando a faixa linear empregada
para cada analito. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3. Concentragdes obtidas de Al, Cd, Cu, Mg, Sb e Zn por MIP OES utilizando o sistema de nebulizagéo
convencional apds diferentes adigdes (n = 3).

Analito Sem adi¢io 0,1 mg L! 0,25 mg L! 0,5 mg L!
Al <LD 0,11 +£0,01 0,24 £0,01 0,52 +0,01
cd <LD 0,08 0,01 0,2+0,01 0,41 0,01
Cu <LQ 0,09 £0,02 0,21 £0,01 0,41 +0,01
Mg 0,33 0,01 0,42 0,23 0,55+ 0,01 0,76 £ 0,01
Sb <LQ 0,22 0,01 0,34 +0,01 0,55 +0,01
Zn <LD 0,04 % 0,01 0,17 0,01 0,38 0,01

LD: limite de detec¢ao; LQ: limite de quantificagao.

Com base nos resultados apresentados para o sistema de nebulizagdo convencional (Tabela 3),
apenas Al, Cd, Cu e Mg tiveram boas recuperagdes, entre 82% e 110%. Os analitos Sb e Zn tiveram
recuperacdes abaixo dos valores de referéncia aceitaveis pela AOAC, demonstrando que, para alguns
elementos, principalmente os que geram hidretos, o sistema de nebulizagdo convencional ndo ¢ tdo
sensivel como o sistema multimode. Para Hg, ndo foi possivel recuperar as adi¢des. Ja para o sistema
multimode (Tabela 4), as recuperagdes obtidas para os analitos Hg e Sb ficaram entre 93,1% e 115,0%,
indicando a boa exatiddo do método.

Tabela 4. Concentragdes obtidas de Hg e Sb por MIP OES utilizando o sistema multimode ap6s diferentes adi¢des (n = 3).

Analito Sem adi¢io 50 pg L! 100 pg L! 200 pg L!
Hg <LD 52,7+0,6 115,703 186,2+0,7
Sb <LD 53,4404 108,7+ 1.4 206,6 = 10,4

LD: limite de detecgdo.

3.1.3 Resultados de concentragao de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn em amostras de peixes

As concentracdes de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn em cinco espécies de peixes tipicos do estuario
da Lagoa dos Patos foram determinadas utilizando os dois sistemas de introducdo de amostras:
nebulizagdo convencional e o sistema multimode. Quando se empregou a nebulizagdo convencional,
foi possivel quantificar apenas o Mg € as concentragdes encontradas (em mg kg™') foram: 155,5 = 8.4
(bagre); 191,5 £ 8,7 (tainha); 170,7 + 12,6 (traira); 167,5 £ 17 (pintado) e 167,7 = 16,9 (corvina). Os
resultados para os outros elementos ficaram abaixo do limite de detec¢do do método. Quando o sistema
multimode foi usado, foi possivel quantificar mais analitos nas amostras e os resultados obtidos estao
apresentados na Tabela 5. Os valores de desvio padrio relativo variaram entre 0,1% e 7,0%, indicando
uma boa precisdo das medidas.
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Tabela 5. Concentragdes de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb, e Zn em peixes por MIP OES com sistema multimode. Valores em
mg kg! + desvio padrio (n = 3).

Analito Bagre Tainha Traira Pintado Corvina
Al 6,43 £0,22 <LQ 24,7+0,3 <LQ <LD
Cd <LQ <LD <LD <LQ <LD
Cu 0,63 +0,07 <LQ <LD 6,6 £0,01 0,41 +0,02
Hg <LD <LD <LD <LD <LD
Mg 1759 +5,8 2112+ 14,6 172,6 £ 1,8 188,6 £ 0,2 168,2+1,2
Sb <LQ <LQ <LQ <LQ <LD
Zn <LQ <LQ 23,1 £0,1 <LQ <LQ

LD: limite de detec¢do; LQ: limite de quantificagao.

A aplicagdo do sistema multimode permitiu quantificar Al, Cu, Mg e Zn em algumas amostras de peixes.
O elemento Al foi detectado nas amostras de bagre e traira, com concentra¢des de 6,43 € 24,7 mg kg'!,
respectivamente. O valor minimo encontrado ficou préximo ao relatado por Sanches Filho et al. (2013), em
amostra de bagre (6,04 mg kg'!). As concentragdes encontradas para Al neste estudo ficaram abaixo do valor
de ingestao média de 30 mg por dia (Lopez et al., 2000; Dantas et al., 2007).

O elemento Cu foi detectado nas amostras de bagre, pintado e corvina, com concentragdes na faixa de 0,41
a 6,6 mg kg'!. O valor maximo de Cu encontrado na amostra de pintado se aproximou ao encontrado por
Alves et al. (2018), em peixes da mesma espécie do Canal Sao Gongalo, e por Olmedo et al. (2013), em
amostras obtidas no mercado publico de Granada, Espanha, enquanto que o valor minimo se aproximou ao
encontrado por Grotto et al. (2012). As concentragdes de Cu obtidas ficaram todas abaixo do limite maximo
permitido para pescados pela ANVISA (Brasil, 2005), de 30 mg kg™

Para o Mg, as concentragdes variaram de 168,2 a211,2 mg kg'!. Apesar de ndo existir legislagdo especifica
para a quantidade de Mg em alimentos, a ANVISA relata uma ingestao diaria recomendada (IDR) de 360 mg
por dia para adultos (Brasil, 2005). Grotto et al. (2012) encontraram um valor médio de 265 mg kg™' de Mg
em amostras de peixes de rio. Para o Zn, a concentragdo encontrada foi de 23,1 mg kg™! apenas no peixe
traira, sendo este valor proximo ao encontrado por Sanches Filho et al. (2013), de 20,97 mg kg!, e est4 abaixo
do limite maximo permitido, que é de 50 mg kg (Brasil, 2013) em pescados, ndo indicando alguma
contamina¢do nesta amostra. Para as demais amostras, as concentragoes de Zn ficaram abaixo do LQ.

Como ¢ possivel observar, as maiores concentragcdes de Al e Zn foram encontradas na amostra de traira.
Tais resultados podem ser atribuidos ao fato de que a traira € um peixe carnivoro, alimenta-se de animais que
estdo no nivel maior na cadeia alimentar aquatica, o que indica que as maiores concentragdes sdo resultados
do acamulo de metais em fun¢do do fendmeno de biomagnificacao (Sanches Filho et al., 2013). Para Cd, Hg
e Sb, as concentragdes ficaram abaixo do LD ou LQ para todas as amostras investigadas.

3.2 Determinacao multielementar em amostras de camarao-rosa por MIP OES

3.2.1 Parametros de mérito e avaliacdo da exatidao

Os parametros de mérito para a determinacdo de Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti ¢ Zn
em amostras de camardo estdo apresentados na Tabela 6. A faixa linear da curva de calibragdo foi de 0 a
5,0 mg L. Os valores dos coeficientes de correlagdo linear foram maiores que 0,99, demonstrando a boa
linearidade do método.

Tabela 6. Pardmetros de mérito obtidos por MIP OES.

Analito a (L' mg) LD (mg kg™) LQ (mg kg™) R
Al 48555 0,02 0,05 0,999
Ba 427326 0,01 0,02 0,999
Ca 605804 0,10 0,30 0,999
cd 32411 0,06 0,20 0,999
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Tabela 6. Continuagio...

Analito a (L' mg) LD (mg kg™) LQ (mg kg™) R
Cr 65477 0,06 0,17 0,999
Cu 211835 0,08 0,24 0,999
Fe 14886 0,10 0,30 0,998
Mg 321698 0,11 0,32 0,999
Mn 58827 0,07 0,23 0,998
Ni 295084 0,02 0,06 0,999
Pb 16323 0,16 0,50 0,998
Sb 8125 0,82 2,50 0,998
Ti 47206 0,14 0,42 0,999
Zn 20486 0,15 0,50 0,999

a: coeficiente angular da curva de calibragdo; LD: limite de detecgdo; LQ: limite de quantificagdo; R: coeficiente de correlagdo linear.

De modo a avaliar a exatidao, o teste de adicdo e recuperacao do analito foi aplicado para uma amostra de
camardo-rosa, adquirida no mercado publico de Pelotas e entdo limpa. Foi realizada a adigdo de 1,5 mg L-!
dos analitos investigados e os resultados obtidos, apresentados na Tabela 7, mostraram a boa exatiddo do

método, com valores de recuperacdo na faixa de 81% a 111%.

Tabela 7. Resultados obtidos apds adigdo de 1,5 mg L' em amostra de camardo (n = 3).

Analito Sem adicao Apos adicao Recuperagio (%)
Al 0,06 £0,01 1,61 £0,02 103,0
Ba <LD 1,59 + 0,03 106,0
Ca 3,77 +0,27 4,98 +0,59 81,0
Cd <LQ 1,58 +£0,03 105,0
Cr <LD 1,59 +£0,07 106,0
Cu <LD 1,51 +£0,04 101,0
Fe 0,14 £ 0,05 1,53 £0,03 93,0
Mg 0,64 £ 0,01 2,18 £0,06 102,0
Mn <LD 1,62 + 0,06 108,0
Ni <LD 1,66 + 0,04 111,0
Pb 0,16 £0,01 1,53 +£0,07 91,0
Sb 0,07 £ 0,02 1,58 £ 0,02 105,0
Ti <LD 1,56 +£ 0,02 104,0
Zn <LD 1,52 £ 0,04 101,0

LD: limite de deteccdo; LQ: limite de quantificagdo.

3.2.2 Resultados de concentracao de Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti e Zn em amostras de

camarao

As concentragdes obtidas para os analitos investigados nas amostras de camardo-rosa oriundas de trés
diferentes locais — estuario da Lagoa dos Patos, na qual se situa a colonia Z3, Sao José do Norte-RS e Palhoga-

SC — sdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8. Concentragdes de Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti e Zn em amostras de camardo-rosa por MIP

OES (n=3).

Analito Z3/RS (mg kg™ SIN/RS (mg kg™) PL/SC (mg kg™)
Al <LD 19,6 2,1 (10,7) 92,1+7,7(8,4)
Ba <LD <LD <LD
Ca 358 +21,7 (6,0) 1056 + 25,9 (2,4) 1070 + 8,8 (0,8)
Cd <LD <LD <LD
Cr <LD <LD <LD
Cu 3,02 + 0,05 (1,6) 4,57 0,26 (5,7) 3,20+ 0,11 (3,4)
Fe <LD 22,4+ 1,65 (7,4) 87,9+5,0 (5,7)
Mg 371+ 8,6 (2,3) 389+ 21,1 (5,4) 451+ 14,3 (3,2)
Mn 0,51 + 0,05 (9,8) 2,91 +0,27 (9,3) 8,9+0,5 (5,6)
Ni <LD <LD <LD
Pb <LD <LD <LD
Sb <LD <LD <LD
Ti <LD <LD <LD
Zn 26,8+ 0,1 (0,4) 29,2 +0,3 (1,0) 26,9 + 0,6 (2,2)

LD: limite de detecgdo.

As amostras de SJIN/RS e de PL/SC apresentaram valores de Al e Mn elevados ao compara-los com o
indice diario recomendado (IDR), que ¢ de 2,3 mg para 0 Mn (Brasil, 2005) e de 1 mg kg'' de peso corporeo
para o Al (World Health Organization, 1996), indicando que estas ndo estariam aptas para o consumo. Estes
elementos provavelmente sdo oriundos de contaminacao pelas praticas agricolas e pelo descarte inadequado
de efluentes doméstico e industrial proximos da regido em que sdo coletadas.

As amostras de PL/SC e SIN/RS apresentaram resultados de concentragdo para os elementos Ca e Fe maiores
que o IDR de 1.000 e 14 mg, respectivamente (Brasil, 2005). Para o Cu ¢ Mg, todas as amostras obtiveram IDR
acima do valor recomendado (0,9 e 260 mg, respectivamente) e, para o Zn, os valores obtidos estdo abaixo do
IDR, que ¢ de 7 mg (Brasil, 2005). As concentragdes de Cu e Zn em todas as amostras de camardo estdo abaixo
dos limites permitidos pela legislagdo (30 mg kg™ para Cu € 50 mg kg™ para Zn). Os elementos Ba, Cd, Cr, Ni,
Pb, Sb e Ti apresentaram concentragcdes menores que o limite de deteccdo do método.

As concentracdes de Mg e Fe encontradas em nosso trabalho sdo proximas daquelas reportadas por
Grotto et al. (2012), em amostras de crustaceos, ¢ as concentracdes de Cu e Zn obtidas sdo proximas aquelas
reportadas por Pinto et al. (2013) em amostras de camardo-rosa da cidade de Pelotas.

4 Conclusao

A utilizagdo da decomposi¢do acida com sistema de refluxo como método de preparo das amostras de
peixe e de camardo-rosa se mostrou uma boa alternativa para uma analise multielementar e com baixo custo
operacional, quando comparado a outras técnicas. O método apresentou boa exatiddo e precisdo, atestada
pela analise de material de referéncia certificado e testes de adi¢@o e recuperag@o do analito. Os valores de
limite de deteccdo e quantificacdo obtidos sdo adequados aos limites maximos permitidos pela legislagcdo
brasileira para pescados. Foi possivel observar que as concentragdes encontradas dos analitos Cd, Cu, Pb, Hg
e Zn nas amostras de peixes bagre, tainha, traira, pintado e corvina) e de camaréo-rosa estao dentro dos limites
permitidos pela legislagdo brasileira para contaminantes, indicando, desta forma, que ndo ha contaminagéo
nestas amostras. Para a maioria dos elementos, com exce¢do do Al nas amostras de camardao SJIN/RS e PL/SC,
os valores de concentragdo encontrados estdo em acordo com o valor de ingestao diaria recomendada (IDR).
Assim, ¢ de suma importancia um monitoramento continuo da concentragdo de elementos essenciais e ndo
essenciais nos pescados do estudrio da Lagoa dos Patos, de modo a assegurar a seguranga alimentar, pelo
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fato de que os peixes e camardes deste local servem como fonte de renda e também sdo consumidos pela
populagéo local.
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