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RESUMO: Foi determinado o teor de arsénio total em polpas e filds das scguintes espécies de pei-
xes de dgua doce: Pacu (Piaractus mesopotamicus), Matrinxd (Bryeon lundi), Carpa (Cyprinius carpio),
Titdpia (Oreochromis niloticus), Curimbatd (Prochilodus sp), Tambaqui (Colossoma macropomu),
Bagre Africano {Clarias sp). procedentes do Centro de Pesquisa e Tremmamento em Agquicultura,
Pirassununga — S#o Pauto. A determinag@o do elemento arsénio foi realizada por espectrometria de
erissfo atémica com foute de plasma de argdnio imnduzido (KCP-AES) acoplado a un: gerador de hidre-
los, nas amostras previamente mineralizadas por via seca com nitrato de magnésio. Os teeres obiidos de
arsénio (ug kg') para os §ilés ¢ polpas Toram, respectivamente: Pacu {49 ¢ 8), Mawrinxd (27 ¢ 24), Carpa
(66 ¢ 209}, Tildpia (37 ¢ 277), Curimbatd (30 ¢ 93), Tambaqui (42 ¢ 24) e Bagre (43). Him todas as amos-
tras foram encontrados niveis de arsénio inferiores ao recomendado pela legislagio brasileira.

DESCRITORES: arsénio, ICP-AES, gerador de hidretos. peixes.

INTRODUCAO

O arsénio encontra-se amplamente distribuido na
natureza, sendo uma espécie de constante interesse ana-
Iitico. A contaminaciio dos alimentos por arsénio pode
ter origem natural, podendo ser kiberado no ambiente, a
partir de minérios, por acio do intemperismo, erosoes e
volcanismo®™ . Também pode ter origem antropogénica,
devide a sua utilizaglo na indistria {revestimento de
madeiras, secantes de algodio, elc) e na agricultura
(herbicidas, fungicidas. pesticidas)®.

O arsénio € um elemento quimico altamente (Oxico
a0 organismo humano, sendo um conhecido agente car-
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cinogénico', Os peixes constituem wimna das majores fon-
tes de arsénio na dieta humana®. No seu ciclo através do
ccossistema aguatico, o arsénio se acumula especialmen-
te nos peixes, nOS quals encontram-se concentragoes
mais elevadas do que em organismos terrestres™ "%,

A toxicidade do arsénio depende da forma quimica
na qual & ingeride. As espécies inorginicas de arsénio
(I11) sdo mais toxicas que espécies de arsénio (V), segui-
das pelas formas orgénicas (arsenocoling ¢ arsenobetai-
na) que sfo as menos téxicas. O arsénio inorginico é
reconhecido como uma forma tdxica cumulativa com
sérios efeitos inclusive carcinogénica ¢ facilmente
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absorvido pelo organismo. Doses de arsénio entre 30 e
100 miligramas podem ser fatais'®,

A utilizagfio da polpa de pescado, como matéria-
prima para produtos formulados, permite wma recupera-
cao maior das partes comestivels do pescado comparati-
vamente & obtida por métodos convencionais de fileta-
gem. Uma grande variedade de produtos tem sido prepa-
rada a partir da polpa, incluindo salsichas, pastas, cro-
quetes, isolados protéicos e bolinhos salgados. Produtos
alimenticios desidratados também podem ser estimula-
dos pela utilizac@o de polpa de pescado. Todavia, a polpa
de pescado obtida através da téenica de separacio meci-
nica apresenta alguns problemas, tais como a presenga
de sangue, pigmentos, particulas dsseas, ¢ fragmentos de
pele e membranas que aceleram a deteriorac@io dos pro-
dutos mesmo guandoe estocados a baixa temperatura®,
MNenhum estudo para avaliar a contaminacfio por metais
(0xicos, como arsénio, tem sido relatado na literatura
para esta sttuagio,

A determinagio de elementos como arsénio, esta-
pho, selénio, antiménio ¢ mercirio € mais eficiente
quando se utiliza a téenica de geracio de hidretos gaso-
s0s instdveis 4 altas temperaturas. Esta téenica resulta em
determinacOes com alta seletividade e sensibilidade,
com baixos limites de deteccfic devido a possibilidade de
remover o analito da matriz ¢ com baixa interferéncia
espectral. A eficiéneia da etapa de geragfic de hidreto
depende das condicdes experimentais e particularmente
do estado de oxidaciio do analito. Algumas espécies se
enconiram em estadoe de oxidagdo nfo suscetiveis & for-
macio de hidretos (como As(V) e Sh(V)) e devem ser
convertidas a estados de oxidagio adequados. O procedi-
menio para geragio do hidreto de arsénio, a arsina
(AsH ), consiste na conversdio de tedo o arsénio presen-
te na amostra em arsénio trivalente. O arsénio{V) é rede-
zido a arsénio(lll) através da adicdo de soluciio aquosa
de um redutor, ¢ iodeto de poldssio (solucfo a 45%
(m/v)). Em seguida, obtém-se a arsina (AsH,), através da
reagio com borohidreto de sadio em melo dcido, A arsi-
na € um composto extremamente voldtil que deixa o
meio reacional juntamente com a corrente de hidrogénio
gerada; ao atingir o plasma ocorre a atomizacio®. Ouiro
aspecto interessante desta téenica € de que ela pode ser
implementada em sistema de injecio em fluxe (FIA).

Muitos frabalhos recentes™* ¥, tratam de espécies
de &gua salgada. O objetivo deste trabatho foi avaliar os
niveis de arsénio em pescade de dgua doce “in natra”
através da técnica de geragio de hidretos ¢ quantificagio
em espectrémetro de emissio atdmica com fonte de plas-
ma indutivamente acoplado (ICP-AES). Os pescados
avaliados correspondem s espécies de grande consumo
pela populacdo brastieira. Também foram avaliados os
aiveis de arsénio na polpa e filé das espécies estudadas.
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MATERIAL E METODOS
Amostras

As amostras de pescado “in natura” usadas para a
determinaciio do teor de arsénio foram procedentes do
Centro de Pesquisa e Treinamento em Agquicultura —
CEPTA, IBAMA de Pirassanunga (SP). Os peixes foram
criados em tanques com idade entre 1 ¢ 2 anos ¢ alimen-
tados com racdes cuja composicio basica ¢ de: 26% de
proteina brwta, 4,7% de lipidios, 6,5% de fibra bruta e
2600 keal/kg de energia digestivel estimada.

Para o estudo foram utilizados enire 50 2 100 kg de
peixe de cada espécie. Para a determinacio do teor de
arsénjo foi utilizada uma amostra composta (10 kg)
representativa da quantidade total dos peixes. Os peixes
inteiros foram filetados manualmente ¢ a polpa foi obii-
da por separaciio mecénica do restanie da carcaga dos
peixes em maquina separadora de carge e 0$808, marca
Bibun, modelo SDX-13, pa planta piloto de pescade do
Centro de Tecnologia de Carnes, no Guarujd. A polpa
refere-se & carne de pescado separada mecanicamente,
obtida a partir do produto eviscerado e descabecgado sub-
metido 4 acio da mdquina de desossa mecinica e lava-
gem com agua clorada. A separagio mecinica basica-
mente envolve agdes de dilaceragiio e compressio para
remover a polpa do pescado. O rendimento do processo
¢ de aproximadamente 60%.

Foram usadas as polpas ¢ os filés das seguintres
espécies: Pacu {(Plarcctus mesopolamicus), Matrinxa
(Brycon lundi), Carpa {(Cyprinius carpio), Tildpia
{Oreochromis niloticus), Curimbatd (Prochilodus sp),
Tambaqui (Colossorma macropomum); da espécie Bagre
Africano (Clarias sp) somente o [€ foi avaliado.

Preparaciio das Amostras

Apdés a desossa dos pescados “in naturd”’, as amos-
tras das polpas e filés foram pré-trituradas em wm proces-
sador de alimentos de uso doméstico ¢ secas em estufa a
100°C durante 15 horas. Em seguida foram homogeneiza-
das integralmente em moinho Waring-Blender com copo
de ago inoxidivel até obter-se um pod fino do produto.

Método

Para a determinacfio do teor de arsénio total das
amostras, utilizou-se a técnica de mineralizacic por via
seca com nitrato de magnésio de acordo com LEBLAND
et alli", conforme descrito a seguir: pesaram-se 2,0000g
de amostra seca e pulverizada em um béquer de 150 ml,,
adicionaram-se 8 ml de solugio aguosa de nitrato de
magnésio a 50% (nyv) e 10 ml. de 4cido nftrico concen-
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trado p.a. Aqueceu-se em chapa elétrica, evaporando-se
o liquide até carbonizagdo das amostras. Em seguida, o
residuo foil levade a mufla, com aquecimento gradual de
temperatura até 450°C, permanecendo por 15 boras nesta
temperatura. As cinzas, assim obtidas, foram dissolvidas
com solugio de HC! 6 mol L em baldo volumétrico de
25 ml. e quinze minutos antes de proceder a quantifica-
¢éo do teor de arsénio das amostras, foram adicionados
500 ul. de solucio 50% (m/v) de todeto de potdssio.

A quantificagio do arsénio foi realizada pela téeni-
ca de geragio de hidretos usando-se um gerador de
hidretos (PS Analytical, Kent, UK). sob fiuxo continuo,
empregando-se solugio 0,3% (m/v) de borohidreto de
sédic em hidréxido de sédio 0,1 mol L7 como agente
redutor e solughic 1 mol L de dcido cloridrico como car-
regador.

Como detector fol usado o espectrdimetro de emis-
sdo atbmica com plasma de argdmo acoplado indutiva-
mente, modelo ICP 2000 simultdneo (BAIRD, Bedford,
USA). As condigdes de operagiio do espectrdmetro
foram: poténcia de radiofrequéneta aplicada, 1200W;
linha de emissdo para o elemento As, 189,04 nm; pres-
sdo de gds na linha, 50 psi; ajuste de posicHo da tocha:
horizontal, 19 mum e vertical 19,5 mm. Foi utilizada uma
curva de calibragio entre 0,001 & 0,100 mg kg para a
quantificagfo do arsénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Validaglo da Metodologia

O limite de deteccao (LD} de arsénio for determi-
nado a partir da leitura da intensidade de emissio de 10
replicatas de branco, preparadas seguindo o mesmo pro-
cedimento de preparacic de amostras. O limite de dete-
¢do foi calculado segundo LONG et alii”, & partir da
equagdo :

LD=3 o/s

onde: o, € o desvio padrio relativo dos valores de inten-
sidade de emissiio e s é a sensibilidade do método {coe-
ficiente angular da curva de calibragio). O limite de
deteciio determinado foi de 6.3 pg kg

Para a validagio do método foi analisado o material
de referéncia certificado, tecido de ostra SRM 1566a do
National Institute of Standards & Tecnology (NIST). O
resultado obtido para uma triplicata foi de 15,0 + 1,1 pg
kg', concordando com o valor certificado de 14,0 £ 1,2
ug kgt

Os elementos aluminio, ferro, cobre e zinco, pre-
sentes na amostra certificada de tecido de ostra SRM

15366a (NIST), sic considerados os inferferentes mais
proviveis em amosiras de peixes. Nechuma interferén-
cia quimica foi observada no processo de geragfio de
hidreto na presenga de aluminio, ferro, cobre e zinco nas
concentragoes de 20 mg kg', 50 mg kg, 6 mg kg' ¢ 80
mg kg, respectivamente, cujos nivels sdo maiores do
que o8 encontrados nas amostra de peixes estudados.
TRACY et alli" e HERSHEY & OOSTDYK? estudaram
estes e outros interferentes metdlicos em sistemas simt-
lares ndio verificando interferéneia destes metais na for-
macic da arsina.

Niveis de arsénio nas espécies de peixes gstudados

O teor de arsénio fol avaliado tanto nos filés quan-
to nas polpas para verificar se o processo de desossa
mecinica pode contribuir com aumento ou reduco do
teor deste clemento, pois as industrias de produtos de
processamento a base de pescado tem wtilizado as polpas
mecanicamente separadas com o objetive de maior apro-
veitamento da matéria-prima,

Os teores de arsénio obtides, na base dimida, em
todas as espécies cstudadas estdo apresentados na Tabe-
fa 1. O teor de umidade das amostras variou de 69% a
78% para as polpas e de 66% a 79% para os filés. As
amostras foram analisadas em triplcata ¢ os vesultados
expressos correspondem as médias dos valores obtidos
com os respectives desvios padrioe {s).

EGAAS & BRAEKKAN' determinaram o teor de
arsénio em 43 amostras de peixes in nafura ¢ processa-
dos (enlatados) cujas concentragbes variaram de 0,15 a
18,7 mg kg'. LUNDE" analisou algumas espécies de
peixes marinhos e enconircu teores de arsénio que varia-
ramentre 1 e 20 mg kg'. BROOK & EVANS® avaliaram
o tecr de arsénio inorginico total em diferentes espécies
marinhas e encontrou valores entre 1,1 a 26 mg kg'. Os
valores de arsénio encontrado neste estudo foram meno-
res do que agueles citados nas Hteraturas. Isto pode ser
devido ao fato de tratar-se de peixes de dgua doce cria-
dos em cativeiro, enquanto os da literatura sio espécies
marinhas, Para as espécies analisadas ndo se encontrou
literatura para comparaco dos valores obtidos.

Através da tabela | fol verificado que, para as espé-
cies de Pacu e Tambagui os nivels de arsénio encontrados
para os filés foram mais elevados de que para as polpas.
Jd para as espécies de Carpa, Tikdpia e Curimbatd ocorreu
0 inverso, ou seja, os maiores niveis de arsénio foram
encontrados para a polpa. Para a espécie Matrinkd os
nfvets de arsénio estiio préximos tanto na poipa quanto no
filé. Os niveis de arsénio vasiaram de 27,27 a 66,03ug kg’
para 05 filés e de 8,34 a 277ug kg para as polpas.

Segundo SEARCY e HAMMY® os teores de mine-
rais podem diferir significativamente entre a carne meca-
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Tabela 1. Niveis de arsénio total, na base Gmida, das espécies de peixes estudadas.

Concentracao de arsénio (ug kg”)

Espécie Polpa Filé

Pacu 8,34 + 1,62 4919 + 1,00
Matrinxi 24,02 + 0,00 27,27 + 0,46
Carpa 200 + 1 66,03 + 1,06
Tikapia 277 + 1 37,62 + 2,46
Curimbati 97,82 + 0,29 29,52 4+ 1,44
Tambaqui 23,67 + 2,13 42,46 + 1,67
Bagre — 4315 + 1,25
nicamente separada ¢ o filé porque pequenas quantida- CONCLUSOES

des de o0ssos e outros tecidos (sangue, tecido nervoso e
conectivo) $ao incorporados & carne mecanicamente
separada. Eles afirmam que a grande variagio de ele-
mentos presentes em pequenas quantidades {(como
chumbo, cobre e manganés) nos produtos gue usam
carne mecanicamente separada podem ser explicadas
pela contaminac@io durante a desossa, sugerindo que
existe a necessidade de um controle frequente de lotes de
produciio.

Em muitos pafses, o teor de arsénio em alimentos &
regulamentadoe por lei. No Brasil, o Decreto n®
35.871/65 (D.O.U, de 29/05/1965-Secio I/Parte 1) raz
na sua Tabela 1 a relagfo de aditivos incidentais tolerd-
vels em alimentos'. A Portaria n® 685/98¢ da Secretaria
de Vigilincia Sanitdria — MS (D.O.U. de 28/08/1998-
Secio 1) fixa valor maximo de arsénio para peixe e pro-
dutos de peixe em 1,0 mg kg'. Sendo assim, observa-se
que nenhuma das amostras analfisadas estd com o teor de
arsénio além do nivel maximo permitide.
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O métado de preparo de amostra para a determina-
¢io de arsénio utilizando-se a técnica de mineralizacio
por via seca com nitrato de magnésio e dcido nitrico mos-
trou-se eficiente e evitou a perda por volatilizagdo do arsé-
nio. A detecgfio de arsénio por espectrometria de emissio
atdémica com fonte de plasma acoplado ao gerador de
hidretos apresentou boa reprodutibilidade dos dados e per-
mite sua quantificacio em niveis de tracos em pescados.

A avaliacfio das espécies de peixes coletadas no
CEPTA, IBAMA de Pirassununga, permite concluir que
os niveis de arsénio estio de acordo com os estabeleci-
dos pela legislagio brasileira. Os niveis encontrados de
arsénio nas polpas e filés diferiram entre as espécies
estudadas. Nas espécies de Carpa, Tilapia e Curimbati
o0s niveis de arsénio foram maiores na polpa, enquanto
que para as espécies Pacu e Tambaqui os niveis de arsé-
nio foram maiores no filé. Na espécie Matrinxa os niveis
de arsénio encontrados estdo proximos fanto no filé
quanto na polpa.
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ABSTRACTS: The level of arsenic was determined in pulps and steak of the following freshwater
fish species: Pacu (Piaractus mesopoiamicus). Matrinxd (Brveon lundi), Carp (Cyprinius carpio),
Tildpia (Oreochromis niloticusy, Curimbatd (Prochilodus sp), Tambaqui (Colossoma macropomumy),
Bagre Africano (Clarias sp). The samples were obtained from the Center of Research and Training in
Agricutiure, Pirassununga, S&o Paulo, The determination of the arsenic clement was performed by
hydride generator-inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES), after minera-
lizing by drying with magnesium nitrate of the samples. The quantity obtained of arsenic in ug kg' from
the fishes lor steak and puips respectively were: Pacu (49 ¢ 8), Matrinxd (27 e 24), Carp (66 ¢ 209),
Tildpia (37 e 277), Curimbatd (30 e 93), Tambaqui (42 ¢ 24) e Bagre {43). Arsenic levels below the
recommended Brazilian fegisiation were found in all samples.

KEY WORDS: arsenic; ICP-AES; hydride generator, fish.
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