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RESUMO

O consumo de peixes no Brasil ainda é pouco expressivo em algumas regides, porém, nos ultimos anos, tem-se
observado uma mudanga no perfil nutricional da populacdo brasileira tendendo para o consumo de pescado por
ser considerado um alimento nutritivo. Assim, o controle da qualidade do pescado por parte das autoridades
sanitdrias brasileiras tende a se intensificar, tendo como maior preocupag¢do a presenga de contaminantes
inorganicos com teores considerados acima dos limites permitidos para consumo. Dentro deste contexto, o
Laboratério de Ativacdo com Néutrons do IPEN-CNEN/SP tem participado de projeto de cooperacdo técnica da
Agéncia Internacional de Energia Atdmica voltado para a América Latina (IAEA ARCAL CIII) visando a
garantia da qualidade alimentar por biomonitoramento de contaminantes em moluscos e peixes. Nesta etapa do
projeto, o objetivo foi utilizar a técnica de Andlise por Ativagdo com Néutrons (INAA) para avaliar os teores de
elementos essenciais e toxicos (As, Br, Co, Cs, Na, Rb, Se e Zn) em amostras de corvina (Micropogonias
furnieri) consumida na cidade de Sdo Paulo. Esta espécie foi escolhida por ser um dos peixes mais consumidos
no Brasil devido a seu baixo custo. Dez espécimes de corvina foram adquiridos na Companhia de Entrepostos e
Armazéns Gerais de Sdo Paulo (CEAGESP), principal centro de abastecimento a populagdo da regido
metropolitana de Sdo Paulo. Depois de eviscerado e limpo, o tecido comestivel foi liofilizado, moido e
peneirado. A determinag@o dos elementos foi realizada com utilizagdo de espectrdmetro de germénio hiperpuro
ap0s irradiacdo no reator nuclear de pesquisa IEA-R1.

1. INTRODUCAO

O consumo de pescados no Brasil vem aumentando nos ultimos anos. Em 2010, foi
divulgado pelo Ministro da Pesca e Agricultura que o consumo anual por habitante em 2003
era de 6,43 kg, aumentando para 9,03 kg em 2009. Esse dado mostra que, apesar do consumo
ainda ser inferior ao recomendado pela Organizacdo Mundial de Saide (OMS), a tendéncia é
o consumo de pescados no Brasil aumentar [1].

Esse aumento no consumo de pescado se deve ao fato do mesmo ser considerado um
alimento altamente sauddvel sendo fonte de proteina (aminodcidos); dcidos graxos
poliinsaturados como o &acido eicosapentaendico (EPA) e o 4cido docosaexaendico (DHA) e
micronutrientes, como vitaminas e minerais. O consumo de peixe auxilia na prevencdo da
doenca cardiaca coronariana, e por ser rico em DHA e iodo, auxilia no desenvolvimento do
cérebro e do sistema nervoso em seus estagios iniciais [2].

Por estes motivos, o controle da qualidade dos pescados pelas autoridades sanitdrias
brasileiras aumentou nos ultimos anos, tendo como maior preocupagdo a presenca de



contaminantes inorganicos com teores considerados acima dos limites permitidos para
consumo, ja que um pescado de baixa qualidade pode causar danos a satde do consumidor
como infec¢des ou intoxicagoes [3].

Dentro deste contexto, o Laboratério de Ativacdo com Néutrons do IPEN-CNEN/SP tem
participado de projeto de cooperacdo técnica da Agéncia Internacional de Energia Atdmica
voltado para a América Latina (IAEA ARCAL CIII) visando a garantia da qualidade
alimentar por biomonitoramento de contaminantes em frutos do mar. Esse projeto tem por
objetivo avaliar a concentracido de elementos essenciais e toxicos em amostras de peixes mais
consumidas na cidade de Sao Paulo. Por este motivo o projeto iniciou-se com andlise em
amostras de corvina (Micropogonias furnieri (Desmarest, 1823)).

A corvina pode atingir de 40 a 50 cm de comprimento e em alguns casos chegar a 60 cm.
Costuma ser encontrada desde as Antilhas, sul do Caribe até o Golfo de San Matias na
Argentina, em estudrios, baias ou ao longo da costa, em profundidades menores que 60 m,
tendo preferéncia por ambientes com fundo de areia, lodo ou cascalho. Os individuos jovens
alimentam-se de crustdceos bentdnicos, misiddceos, moluscos e poliquetos, enquanto que 0s
individuos adultos comem pequenos peixes, crustdceos e poliquetos [4]. Na Figura 1 €
apresentada a distribui¢do geogréifica da corvina [5]. Devido a sua distribui¢io e baixo preco
ao consumidor final, é pescado de interesse econdmico para grande parte dos paises
latinoamericanos.
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Figura 1. Distribuiciao geografica da corvina (Micropogonias furnieri) [5]

Neste trabalho foram determinadas as concentragdes de As, Br, Co, Cs, Na, Rb, Se e Zn em
10 espécimes de corvina (Micropogonias furnieri) utilizando-se a técnica de Andlise por
Ativacdo Neutronica Instrumental (INAA). Esses espécimes foram coletados na Companhia
de Entrepostos e Armazéns Gerais de Sdo Paulo (CEAGESP).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Obtencao e Pré-tratamento das Amostras

As amostras de corvina (Micropogonias furnieri) foram obtidas através da Companhia de
Entrepostos € Armazéns Gerais de Sdo Paulo (CEAGESP). Este centro comercial €
considerado o maior centro de distribuicdo de géneros alimenticios da América Latina, sendo
o Entreposto Terminal de Sdo Paulo da CEAGESP um ponto de referéncia na venda de
pesados. Segundo a transportadora de fornecimento do pescado ao CEAGESP as amostras de
corvina tém procedéncia de Itajai em Santa Catarina.

Apo6s a coleta, as amostras foram lavadas com dgua destilada e limpas. As visceras foram
separadas da parte comestivel com uma faca de ceramica para que ndo houvesse
contaminagdo. A parte comestivel foi triturada com o auxilio da faca de ceramica,
armazenada em frascos plasticos e congelada para a liofilizacao.

2.2. Preparo das Amostras

Para a realizagdo do método de INAA as amostras devem estar secas, para isso foi utilizado o
método de liofilizagdo, pois o risco de volatilizagdo de elementos € menor. As amostras
foram liofilizadas a aproximadamente -50 °C e 49 pbar sendo pesadas antes e depois da
liofilizagdo para o cdlculo do teor de umidade.

Ap6s o processo de liofilizacdo, a amostra foi moida num liquidificador com lamina de
titanio para que nao houvesse contaminacao e peneiradas em peneiras de plasticos comuns de
uso doméstico para garantir uma amostra mais homogénea.

2.3. Determinac¢ao de Elementos por Analise por Ativacao Neutronica Instrumental

O método utilizado neste trabalho foi o de Andlise por Ativacdo Neutronica Instrumental
(INAA) para a determinacdo de As, Br, Co, Cs, Na, Rb, Se e Zn nas amostras de corvina.
Para isso, sub-amostras do material foram irradiadas juntamente com padrdes dos elementos
de interesse.

2.3.1. Preparo de amostras e padroes para irradiacao

Foram pesadas em balanga analitica (Shimadzu AEM-5200) sub-amostras de 200 mg do
peixe e de 150 mg do material de referéncia certificado DORM-2, em invélucros de
polietileno lavados com HNO; diluido e dgua ultra pura (Milli-Q).

Os padroes elementares foram preparados pipetando-se aliquotas de solugdes padrdo
certificadas em tiras de papel de filtro Whatman n° 40, utilizando-se pipetadores automaéticos,
com volume nominal previamente verificado. Em alguns casos, as solu¢des foram diluidas
antes de serem pipetadas. Apds secagem a temperatura ambiente e em capela de fluxo
laminar, as tiras de papel de filtro foram dobradas e colocadas em invdlucros de polietileno,
de modo a se obter a mesma geometria dos invélucros das amostras.

2.3.2. Irradiacao e medicao das radiacoes induzidas
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As sub-amostras, o material de referéncia e os padroes sintéticos foram envoltos em folhas de
aluminio. O conjunto formado pelas sub-amostras, o material de referéncia e os padrdes
sintéticos foram colocados em um recipiente também de aluminio chamado “coelho” que foi
irradiado pelo periodo de 8 horas, sob fluxo de néutrons térmicos de cerca de 10" n cm™ 5™
no reator IEA-R1 do IPEN — CNEN/SP.

Para validacdo do método utilizado foi analisado, juntamente com as sub-amostras, o material
de referéncia certificado de musculo de cacdo (“Dogfish muscle certified reference material
for trace metals” - NRCC DORM-2).

As medicdes foram realizadas em detector semicondutor de germanio hiperpuro modelo
Canberra GC2018 HP Ge, acoplado a um analisador multicanal Canberra DAS-1000. Os
espectros de raios gama foram coletados e processados utilizando-se o programa Genie 2000,
versao 3.1 (Canberra).

Apés sete dias de decaimento foi feita medicdo das atividades gama induzidas dos
radionuclideos **Na, "°As e ®*Br, por um periodo de 5400 segundos, enquanto que a medicdo
dos radionulcideos 65Zn, 86Rb, 60Co, Se e 1**Cs foi feita por periodo de 36000 segundos
apo6s 20 dias de decaimento.

Na Tabela 1 tem-se os radionuclideos medidos, bem como seus tempos de meia-vida e
energias utilizadas na andlise [6].

Tabela 1. Radionuclideos, energias utilizadas e meias vidas [6]

Radionuclideo Energia utilizada, keV Meia vida
As 559,10 26,32 horas
Br 776,52 35,3 horas
Co 1173,24 5,27 anos
Bics 795,85 2,06 anos
“Na 1368,55 14,96 horas
%Rb 1076,6 18,66 dias
Se 264,66 119,77 dias
%7n 1115,55 243.9 dias

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Analise do Material de Referéncia
A validagao do método de INAA foi feita a partir da andlise do material de referéncia
certificado de miusculo de cacdo (“Dogfish muscle certified reference material for trace

metals” - NRCC DORM-2) apresentado na Tabela 2. Calculou-se também o escore En a
partir da Equacgao 1 [7].
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Wiah = Wrer

V(”lab2 +uref2 (1)

Onde wyyp € Uy a0 respectivamente o valor obtido experimentalmente para as concentragdes
no material de referéncia certificado e sua incerteza; wys € U representam o valor
certificado e sua incerteza.

En=

Tabela 2. Concentracao dos elementos, em mg/kg, no material de referéncia certificado
NRCC DORM-2

Elemento INAA? Valor certificado [8] Erro relativo (%) Escore E,
As 16,3+1,2 18,0+ 1,1 9,4 -1,0
Br 284 +28 --- --- ---

Co 0,176 £ 0,033 0,182 £ 0,031 -3,3 -0,13
Cs 0,243 + 0,035 --- --- ---
Na 4158 £ 836 --- --- ---
Rb 5,04 £0,76 --- --- ---
Se 1,35 +£0,28 1,40 £ 0,09 -3,7 0,59
Zn 21,7+£1,6 25,6 +£23 -15 0,49

* média e intervalo de confianga a 95% para n = 4 [9]

Somente os elementos As, Co, Se e Zn apresentam valores certificados no material de
referéncia, permitindo a comparacdo dos resultados. Com exce¢do do Zn, os valores de erro
relativo foram inferiores a 10 % para todos os elementos. Foi observado que os valores de
escore E, estdo dentro do intervalo | E, | < 1, mesmo para o Zn, sendo demonstracao de que o
método de INAA utilizado € exato para a determinag@o desses elementos em corvina [7]. O
valor mais elevado do erro relativo para o Zn foi obtido, pois este parametro ndo leva em
consideragdo as incertezas, tanto da amostra quanto do valor certificado, e, portanto, o
parametro pode apresentar valores elevados.

3.2. Resultados Obtidos para a Corvina (Micropogonias furnieri)
Para avaliar a precisao do método, nove sub-amostras de um dos espécimes de corvina foram
analisadas, conforme apresentado na Tabela 3, com valores médios, de desvio padrao (DP) e

de desvio padrao relativo porcentual (DPR, %).

Posteriormente, a determinagdo da concentragdo dos elementos foi realizada em 10 espécimes
de corvina, que sao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 3. Resultados em mg/kg, em peso seco, obtidos para um espécime de corvina por

INAA
Amosira Elemento

As Br Co Cs Na Rb Se 7n
C10-1 10,11 20,39 0,0427 0,0521 3528 3,17 3,05 16,01
C10-2 n.d. n.d. 0,0419 0,0511 n.d. 3,04 3,03 16,50
C10-3 10,95 21,87 0,0454 0,0531 3698 3,22 3,17 16,45
C10-4 10,16 20,63 0,0419 0,0482 3480 3,06 2,97 15,93
C10-5 9,30 20,18 0,0462 0,0524 3476 3,06 3,31 17,76
C10-6 9,22 19,98 0,0506 0,0570 3535 3,07 3,28 17,59
C10-7 9,41 20,46 0,0476 0,0554 3491 3,09 3,26 18,63
C10-8 9,31 19,78 0,0499 0,0529 3463 2,86 3,25 17,46
C10-9 8,98 19,71 0,0453 0,0473 3351 3,06 3,31 17,76
Média 9,68 20,37 0,0457 0,0522 3503 3,06 3,18 17,12
DP 0,66 0,68 0,0032 0,0031 97 0,10 0,13 0,93

DPR,% 6,9 3,4 7,1 5,9 2,8 3,4 4,1 5,4

n.d. = ndo determinado.

Tabela 4: Resultados em mg/kg, em peso seco, obtidos para 10 espécimes de corvina por

INAA
Amostra Elemento
As Br Co Cs Na Rb Se 7n
Cl 10,2 19,0 n.d 0,0422 2293 2,84 3,64 11,8
C2 10,5 18,0 0,0580 0,0465 2341 3,10 3,69 12,4
C3 10,8 20,0 0,0501 0,0449 2420 3,13 3,90 12,5
C4 16,8 21,8 0,0432 0,0421 2935 2,74 3,99 12,6
C5 19,0 22,9 0,0489 0,0510 3146 2,76 3,60 13,3
Co 11,0 23,8 0,0576 0,0475 3461 2,79 3,28 14,5
C7 18,2 15,4 0,0259 0,0627 2686 2,73 3,83 14,6
C8 12,4 18,5 0,0420 0,0584 3269 2,73 3,11 16,4
C9 n.d. 18,6 0,0499 0,0490 3150 2,61 2,73 14,9
C10 10,1 20,4 0,0416 0,0478 3429 2,78 3,00 17,7
Média 13,2 19,9 0,0446 0,0492 2913 2,82 3,48 14,1
DP 3,7 2,5 0,0098 0,0067 449 0,17 0,42 1,9
DPR, % 28 12 21 14 15 5,9 12 14

n.d. = ndo determinado.

De acordo com o apresentado na Tabela 3, os resultados de desvio padrdo relativo ficaram
abaixo de 7 % para todos os elementos. Este resultado € compativel com a incerteza esperada
para o método de INAA aplicado a amostras biolégicas e para o uso pretendido em estudos
da area de saidde alimentar [10]. Além disso, os valores baixos de desvio padrao encontrados
também podem ser conseqiiéncia do procedimento adequado de homogeneizagdo do material
antes da tomada das sub-amostras para irradiacao.
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Os resultados de desvio padrdo relativo para as andlises efetuadas com os diferentes
espécimes, apresentados na Tabela 4, foram mais elevados para todos os elementos se
comparados com os valores da Tabela 3. Isso reflete diferencas entre os individuos dentro da
mesma espécie. Com excecdo do Zn, ndo ha diferengas entre as médias obtidas para as
concentracoes dos elementos nas Tabelas 3 e 4, considerando-se a dispersdo dos resultados
representadas pelos desvios padrao.

A partir da perda de dgua durante o processo de liofilizacdo, que foi de cerca de 57 %,
calculou-se o a concentragdo dos elementos em peso umido e foi feita a comparacdo com a
legislacdo brasileira para As e Zn, que sdo os elementos para os quais hd limites para
consumo humano, definidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
conforme apresentado na Tabela 5 [11].

Tabela 5. Concentracao em mg/kg, em peso imido, obtidos para 10 espécimes de

corvina
Elemento Concentracdo (mg/kg)’ Limite da legislacdo (mg/kg) [11]
As 6,86 + 0,80 1,0
Br 11,1 +£0,43 -—-
Co 0,0259 £ 0,0018 ---
Cs 0,0294 + 0,0023 ---
Na 1624 + 79 -—-
Rb 1,573 £ 0,031 ---
Se 1,939 + 0,075 ---
Zn 7,85 +0,34 50

"média e intervalo de confianca a 95% para n=10 [9].

De acordo com a legislacdo, a concentragdo permitida de As é de 1,0 mg/kg. Neste
experimento obteve-se uma média de 6,86 mg/kg. E um valor acima do permitido pela
ANVISA, mas isto pode ser justificado j4 que a presenca do arsénio em estudrios € muito
comum. A introdu¢do do As em meio aquitico pode ser de origem natural, a partir de
minerais e rochas que contém este elemento e dos solos e sedimentos formados dessas
rochas, ou de origem antropogénica, com a utilizacdo de pesticidas, rejeitos provenientes da
mineracdo e outros produtos utilizados contendo As [12]. Além disso, hd estudos que
mostram que a maior parte desse arsénio estd na forma organica, principalmente como
arsenobetaina, que ndo € toxica [13].

Ja o zinco apresentou teores muito inferiores ao recomendado pela ANVISA, jd que esta
recomenda uma quantidade de 50 mg/kg de Zn e a média obtida no experimento foi de
7,85 mg/kg.

3. CONCLUSAO
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A andlise do material de referéncia certificado mostrou que o método de INAA € adequado e
produz resultados com exatidao aceitavel para o tipo de estudo em andamento. Apds a andlise
dos resultados obtidos para a corvina, pdde-se concluir que as amostras analisadas ndo
apresentam risco a saide humana no que se refere aos teores de Zn. No caso do As, as
espécies presentes na amostra devem ser investigadas para que seja possivel concluir sobre a
seguranca alimentar desse elemento em corvina. Este trabalho apresenta resultados
preliminares e em etapas subsequentes pretende-se analisar outros materiais de referéncia
com matriz apropriada para os elementos que ndo estdo certificados no material de cagdo.
Também serdo analisados outros elementos tais como cadmio, mercurio € chumbo em

corvina e em outras espécies importantes de pescado do ponto de vista alimentar.
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