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Introdugdo

A legislacdo brasileira determina come limite maxime os valores de 0,5 ¢ 1,0 mg de mercirio por
quilograma de pescado, em espécies onivoras e predadoras, respectivamenie [1]. Acumulando-se
principalmentc como metilmerciirio, o metal sc distribui na cadeia alimentar do meio aquatico sofrendo o
processo da biomagnificagdo, ou seja, quanto maior o nivel trofico, maior a quantidade acumulada de
mercurio. A contaminagdo ¢ avaliada através de levantamentos que usam como técnica de anélise os métodos
espectroscopicos (em especial a espectrometria de absorgdo atémica a vapor frio (CVAAS)), apés tratamento
adequado das amostras por métodos de ataques quimicos jé consagrados [2]. Sio raros (¢ muitas vezes de
dificil acesso) os trabalhos apresentados na literatura sobre quantificacdo de merciirio em pescado por via
cletroanalitica. O presente trabalho apresenta um métode de andlise via cronopotenciometria de redissolugdo
(CCSA), usando eletrodos de filmes de ouro, apds adaptagdo de métodos ja existentes de pré-tratamento de
amostras em forno de microondas, em meio com 4cido nitrico e peréxido de hidrogénio.

Experimental

Todas as solugdes foram preparadas com agua duplamente filtrada, destilada e deionizada (Nanopure
system, Dubuque, 1A, R = 18 MQ.cm) As solugdes padrdes de metais (1000 mg L™ em meio de cido nitrico
(1% m/V), Aldrich) foram diluidas antes de cada experimento. Solucdo de 4cido cloridrico foi preparada por
dilui¢do do respectivo reagente (Suprapur Merck). O peroxido de hidrogénio (Perhidrol 36% v/v - PA) foi
obtido da Merck. O pescado analisado foi adquirido no mercado varejista de S3o Paulo, embalado em saco
plastico € mantido em gelo e depois sob refrigeragdo a -5'C. Foram retiradas amostras da musculatura lateral
dos peixes. Amostras de camardes foram obtidas ja limpas. Apds homogeneizagdo, as amostras foram
mantidas sob refrigeragdo. Como controle analitico foi usada uma amostra seca certificada de pescado,
(Reference Material MA-A-2 - International Laboratory of Marine Radioactivity). Trataram-se as amostras no
sistema de forno de microondas CEM Corporation, modelo MDS - 2000. As analises de mercirio foram
feitas com potenciostato Autolab PGSTAT-20 (Ecochemie) interfaceado a computador. Todas as andlises
foram realizadas em presenga de HCI 0,05 mol L™, sendo o potencial de pré-concentragdo fixado em (0,3 V.
O eletrodo de trabalho, de filme de ouro, foi obtide a partir de CDs (Compact Discs), conforme método
desenvolvido em nossos laboratérios ¢ usado com sucesso para diversas aplicagdes [3-6]. Como eletrodos
auxiliar ¢ de referéncia foram usados respectivamente um fio de platina e eletrodo de Ag/AgCl uci sut)
miniaturizado. Utilizou-se como célula eletroquimica uma proveta de polipropileno cortada (Naigon).

Como eletrodos de ouro apresentam desempenho diferenciado na presenga de cloretos (eletrdlito), a
elevada concentragdo de acido nitrico (provindo da etapa de abertura da amostra) favoreceria a formagdo de
clorcto de nitrosila, que reage com o sensor clctroquimico, tornando as medidas pouco reprodutiveis. Visando
contornar este problema, foram estudadas variagoes dos métodos tradicionais de tratamento de amostras de
peixes por forno de microondas. O processo de abertura, realizado em duas etapas, a primeira utilizando
apenas 4cido mitrico € a segunda adicionando perdxido de hidrogéunio levou aos resultados mais satisfatorios.
A’ massa de pescado e de camardo utilizada em cada digestdo foi de = 0,2 g.A clevada sensibilidade dos
meétodos eletroanaliticos possibilita que as amostras sejam significativamente diluidas (20 a 100 vezes) o que
minimiza a formagdo de cloreto de nitrosila.

Para a relagao H,O:HNO3:H,0,, o programa que se mostrou mais adequado para a menor quantidade
de 4cido nitrico possivel, foi:

Etfapa 1 100% poténcia (630 W): amostra + I mL H,O + 2 mL HNO;

4 estagios de pressdo (psi) / t (min): 50/ 10; 60/ 10; 80/ 6; 100/ 6

Etapa 2 100% poténcia (630 W): adicdo de 2 mL H,O,

1 cstagio de pressdo (psi) / t (min): 80/ 10
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Resultados e Discussoes

A Figura 1 apresenta cronopotenciogramas para incrementos de ~0.5 pug L™ de merciirio (b, ¢, d), para
uma das analises realizadas com a amostra seca certificada (a) (valor nominal = 0.47 + (.02 mg kg"); o valor
médio obtido para 7 analises foi 0.55 + 0.06 mg kg™, e a curva de calibracio resultante apresenta boa linearidade
(R=10,9988).
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Figura 1. Cronopotenciogramas para amostra certificada digerida (a) e 3 adigoes de ~0.5 uig L de mercirio(b, ¢, d)
¢ a respectiva curva analitica (R=0.9995). B4 =0.30 V (300 s); E. = 0.75V (30 s); i = 0,4 pA; diluicdo: 60 vezes

A Figura 2 aprescnta os rcsultados para uma amostra de corvina (Macropogonias furnieri).. A
primeira curva corresponde 4 amostra digerida ¢ os seguintes a incrementos de ~1 ug L de mercurio.
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Figura 2. Cronopotenciogramas para amostras digeridas (a) de corvina com 3 adigdes de ~1 pg L™ de merciirio (b,
¢, d) ¢ a respectiva curva analitica. E; =0.30 V (300 s); E. =0.75V (30 5); i = 0,4 pA; diluigdo: 20 vezes.
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Figura 3. Cronopotenciograimas para amostras digeridas (a) de cagdo com 3 adi¢des de ~1 g L de merctirio (b, ¢,
d) ¢ a respectiva curva analitica (R=0.9989). B4 = 0.30 V (300 s); E. =0.75V (30 s); i = 0,4 pA; dituigdo: 10 vezes.
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A Figura 3 apresenta uﬂuup(“ nciogramas referentes 4 amostra digerida (a) de cagdo azul (Prionace
glauca) com adigdes (b, ¢, d) de Ipg L™ em mercario. O valor obtido, 1,9 n mg kg !, é maior que o
cstabelecido como maximo (1 mg kg ) pela legislacdo vigente [1]. Estes valores cstdo om concordincia com
os dados apresentados por ontros autores [2,3].

A Tabela 1 mostra os valores de merctrio total encontrado em pescado cujas ame oSt s foram
utilizadas no presente estudo para testes iniciais da metodologia apresentada (média de cinco determii g’: s)

Tabela 1. Valores de merciirio total encontrado cm amostras de pescado pelo método proposto.
Espécie mg kg™ Espécie mg ke
Cago Azul 19 +0.1 Tilapia 0.154 +0.008
Camardo 7 barbas 0.151 +0.005 Pargo 0.116 +0.005
Corvina 0.140 + 0.007 Bagre 0.346 + 0.017
Traira 0.048 + 0.003 Manjuba 0.050 + 0.005
Sardinha 0.0526 + 0.005
Conclusées

A determinagdo de mercurio total em pescado por métodos espectrométricos [2,3] apresenta um
desvio médio nos resuitados situado na faixa de 10%, similar aos resultados obtidos neste estudo, utilizando a
cronopotenciometria de redissolugdo, o que demonstra a equivaléncia dos dois métodos, Para a amostra
certificada o resuitado obtide foi maior que o valor nominal. respectivamente 0.55 + 0.06 c 047 + 0,02
mg/kg. Para ensaios com a amostra certificada, o limite de detecgio calculado foi de 25 ng L™, superior aos
limites obtidos em estudos envolvendo amostras de 4gua. A escolha dos reageites utilizados no tiatamento de
amestras de pescado utilizando o forno de microendas permite que, dentro das condigdes cstabelecidas, a
cronopotenciometria de redissolugio possa ser utilizada de forma muito satisfatéria. Fica demonstrado
também que as técnicas eletroanaliticas de redissolucdo podem ser tio eficientes quanto as mais tradicionais
para a quantificagdo de mercirio total em pescado.
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