ciéncia dos
alimentos
Volume IV

Wesclen Vilar Nogueira

Organizador
Bom !z!

Pantanal Editora

2022



Wesclen Vilar Nogueira
Organizador

Topicos em ciéncia dos alimentos
Volume IV

1

Pantanal Editora
2022



Copyright® Pantanal Editora
Editor Chefe: Prof. Dr. Alan Mario Zuffo
Editores Executivos: Prof. Dr. Jorge Gonzalez Aguilera e Prof. Dr. Bruno Rodrigues de Oliveira

Diagramagio: A editora. Diagramagio e Arte: A editora. Imagens de capa e contracapa: Canva.com. Revisdao: O(s)
autor(es), organizador(es) ¢ a editora.

Conselho Editorial

Grau académico e Nome Instituigao

Prof. Dr. Adaylson Wagner Sousa de Vasconcelos OAB/PB

Profa. MSc. Adriana Flavia Neu Mun. Faxinal Soturno e Tupancireta
Profa. Dra. Albys Ferrer Dubois UO (Cuba)

Prof. Dr. Antonio Gasparetto Junior IF SUDESTE MG
Profa. MSc. Aris Verdecia Pefia Facultad de Medicina (Cuba)
Profa. Arisleidis Chapman Verdecia ISCM (Cuba)

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva UFESSPA

Prof. Dr. Bruno Gomes de Aratjo UEA

Prof. Dr. Caio Cesar Enside de Abreu UNEMAT

Prof. Dr. Carlos Nick UFV

Prof. Dr. Claudio Silveira Maia AJES

Prof. Dr. Cleberton Corteia Santos UFGD

Prof. Dr. Cristiano Pereira da Silva UEMS

Profa. Ma. Dayse Rodrigues dos Santos IFPA

Prof. MSc. David Chacon Alvarez UNICENTRO
Prof. Dr. Denis Silva Nogueira IFMT

Profa. Dra. Denise Silva Nogueira UFMG

Profa. Dra. Dennyura Oliveira Galvao URCA

Prof. Dr. Elias Rocha Gongalves ISEPAM-FAETEC
Prof. Me. Ernane Rosa Martins IFG

Prof. Dr. Fabio Steiner UEMS

Prof. Dr. Fabiano dos Santos Souza UFF

Prof. Dr. Gabriel Andres Tafur Gomez (Colombia)

Prof. Dr. Hebert Hernan Soto Gonzales UNAM (Peru)
Prof. Dr. Hudson do Vale de Oliveira IFRR

Prof. MSc. Javier Revilla Armesto UCG (México)
Prof. MSc. Joao Camilo Sevilla Mun. Rio de Janeiro
Prof. Dr. José Luis Soto Gonzales UNMSM (Peru)
Prof. Dr. Julio Cezar Uzinski UFMT

Prof. MSc. Lucas R. Oliveira Mun. de Chap. do Sul
Profa. Dra. Keyla Christina Almeida Portela IFPR

Prof. Dr. Leandris Argentel-Martinez Tec-NM (México)
Profa. MSc. Lidiene Jaqueline de Souza Costa Marchesan ~ Consultério em Santa Maria
Prof. Dr. Marco Aurélio Kistemann UFJF

Prof. MSc. Marcos Pisarski Junior UEG

Prof. Dr. Marcos Pereira dos Santos FAQ

Prof. Dr. Mario Rodrigo Esparza Mantilla UNAM (Peru)
Profa. MSc. Mary Jose Almeida Pereira SEDUC/PA

Profa. MSc. Nubia Flavia Oliveira Mendes IFB

Profa. MSc. Nila Luciana Vilhena Madureira IFPA

Profa. Dra. Patricia Maurer UNIPAMPA
Profa. Dra. Queila Pahim da Silva IFB

Prof. Dr. Rafael Chapman Auty UO (Cuba)

Prof. Dr. Rafael Felippe Ratke UFMS

Prof. Dr. Raphael Reis da Silva UFPI

Prof. Dr. Renato Jaqueto Goes UFG

Prof. Dr. Ricardo Alves de Aratjo (In Memorian) UEMA

Profa. Dra. Sylvana Karla da Silva de Lemos Santos IFB

MSec. Tayronne de Almeida Rodrigues

Prof. Dr. Wéverson Lima Fonseca UFPI

Prof. MSc. Wesclen Vilar Nogueira FURG

Profa. Dra. Yilan Fung Boix UO (Cuba)

Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme UFT



Conselho Técnico Cientifico

- Esp. Joacir Mario Zuffo Junior

- Esp. Mauricio Amormino Junior

- Lda. Rosalina Eufrausino Lustosa Zuffo

Ficha Catalografica

Dados Internacionais de Catalogagio na Publicagiao (CIP)
(eDOC BRASIL, Belo Horizonte/MG)

75p. ¢ il.

Formato: PDF

ISBN 978-65-81460-46-4

Vilar.

T673 Topicos em ciéncia dos alimentos [livro eletronico]: volume IV / Organizador
Wesclen Vilar Nogueira. — Nova Xavantina, MT: Pantanal Editora, 2022,

Requisitos de sistema: Adobe Acrobat Reader
Modo de acesso: World Wide Web

DOI https://doi.org/10.46420/9786581460464

1. Alimentos — Analise. 2. Tecnologia de alimentos. I. Nogueira, Wesclen

CDD 664.07

Elaborado por Mauricio Amormino Junior — CRB6/2422

Nossos e-books sdo de acesso publico e gratuito e seu
download e compartilhamento siao permitidos, mas
solicitamos que sejam dados os devidos créditos a
Pantanal Editora e também aos organizadores e autores.
Entretanto, nao ¢ permitida a utilizacdo dos e-books para
fins comerciais, exceto com autorizacio expressa dos
autores com a concordancia da Pantanal Editora.

Pantanal Editora

Rua Abaete, 83, Sala B, Centro. CEP: 78690-000.
Nova Xavantina — Mato Grosso — Brasil.
Telefone (66) 99682-4165 (Whatsapp).

https:/ /www.editorapantanal.com.br
contato@editorapantanal.com.br


https://www.edocbrasil.com.br/
https://www.editorapantanal.com.br/
https://www.editorapantanal.com.br/
mailto:contato@editorapantanal.com.br
mailto:contato@editorapantanal.com.br

Apresentagao

A colegao de e-books “Tépicos em Ciéncia dos Alimentos” aborda e demonstra diferentes
aspectos relacionados a cadeia produtiva de alimentos. O Volume IV da colegao aborda em seus capitulos
o desenvolvimento de novos produtos, aspectos nutricionais, fisico-quimicos e microbioldgicos de
alimentos, bem como o controle de contaminantes (e.g., metais e micotoxinas).

O e-book nio tem a pretensao de ser completo, mas fornecer informagdes importantes e supri a
escassez de material na literatura para assuntos muitas vezes desconhecidos. Para isso, utilizou-se
linguagem contextualizada e de facil compreensao aos leitores. Assim, espero que os pontos abordados
possam ser utilizados por profissionais da area de Ciéncia dos Alimentos e areas afins nos diferentes

nfveis de formacao, garantindo a difusao de conhecimento para a sociedade.

Desejo a todos uma excelente leitural

Wesclen Vilar Nogueira
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Capitulo 3

Controle de mercurio em alimentos

Recebido em: 28/06/2022 Eliézer Quadro Oreste'

Aceito em: 01/07/2022 Rosane Lopes Crizel'

q 10.46420/9786581460464cap3 Anelise Christ-Ribeiro!
INTRODUCAO

De acordo com a Organiza¢ao Mundial da Saude (OMS), o mercirio esta entre os dez produtos
quimicos mais perigosos para a saude publica (OMS, 2017). Estima-se que 19 milhdes de pessoas em
todo o mundo podem estar expostos ao mercurio (Crespo-Lopez et al., 2021). Com isso, o tratado
internacional, Convencao de Minamata sobre Mercurio, que agrega esforcos para reduzir a contaminagao
ambiental com mercurio e prevenir e tratar casos de intoxicagao humana foi assinado por 92 paises, em
outubro de 2013. A OMS (OMS, 2014), por sua vez, recomenda a promogao de cuidados relativos a
saude, incluindo estratégias para comunicagao eficaz de riscos e facilitacao do intercambio de informacdes
epidemioldgicas sobre os impactos na satde associados a exposi¢ao ao mercurio.

As principais estratégias estao relacionadas as formas (organicas e inorganicas) mercurio que
apresentam toxicidade ao sistema nervoso central e periférico. As formas organicas se destacam, sendo
os compostos mais toxicos. O biomonitoramento da exposi¢ao ao mercurio depende da forma quimica
sendo analisado em amostras sanguineas, urinarias e capilares. As emissdes de mercurio no meio ambiente
sdo originadas de fontes naturais como processos geoquimicos e/ou fontes antropogénicas como
produgdo de metais nao ferrosos (mineragoes e fundigoes), cimento, soda caustica e descarte de residuos
(Ferreira et al., 2015).

Para humanos, a contaminagao por mercirio ocorre via alimentos utilizados na dieta,
principalmente peixes e frutos do mar, seguido de vegetais. Neste ultimo caso, a ocorréncia de mercurio
esta associada ao uso de fertilizantes fosfatados no processamento agricola que contém além do mercurio,
cadmio, chumbo e outros. Vale ressalta que a ingestdo maxima de metilmercurio, uma das formas mais
toxicas do merctrio, € de 1,6 pg kg™' por semana (OMS, 2014).

Portanto, determinar a contaminac¢ao de metais potencialmente toxicos em alimentos ¢ de
extrema importancia para mitigar os niveis dos efeitos toxicos causados em humanos causados e criar
solugoes para diminuir a exposi¢cio da populagio. Assim, o objetivo deste capitulo ¢ compilar dados

relativos aos aspectos gerais, toxicidade, ocorréncia em alimentos e formas de determinagao do mercurio.
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ASPECTOS GERAIS SOBRE MERCURIO

O mercurio (Hg), na sua forma elementar, ¢ liquido nas condi¢des normais de pressio e
temperatura. Além dessa propriedade, o Hg possui outras como a alta densidade (13,55 g cm™ a 20 °C),
condutividade elétrica e facilidade de resfriamento, o que levou a varias aplicagdes desse metal em
diversos campos da industria (Ebadian et al., 2001; Wang et al., 2012). Além disso, possui temperatura de
ebulicio de 357,73 °C, pressao de vapor de 1,6 bar a 20 °C, resistividade de 95,75 u€2 cm a 20 °C, tensao
supetficial de 436 dines cm™ a 25 °C e viscosidade de 1,55 Pa s a 20 °C (Ebadian et al., 2001; Wang et al.,
2012).

Com relagdo aos compostos formados a partir desse metal, sio mais abundantes aqueles ligados
ao Hg(I) do que quando comparado com os compostos formados com Hg(I). Dentre os mais
encontrados, destaca-se o cloreto de mercurio (HgCly), cloreto mercuroso (HgxCly), fulminato de
mercario (Hg(CNO),) e sulfeto de mercirio (HgS). Além desses compostos, também ¢ destacavel a
formacdo de organomercuriais, nos quais o Hg ¢ ligado a pelo menos um atomo de carbono, formando
assim compostos com a ligacao Hg-C quimicamente estavel, que nao se rompe em meio aquoso de acidos
e bases fracos (Nascimento; Chasin, 2001; Ebadian et al., 2001).

O mercurio é considerado um poluente atmosférico perigoso e merece extrema atengao devido
a sua toxicidade. Contudo, varias fontes de emissdes de Hg contribuem para a poluigio ambiental, as
quais podem ser classificadas em emissOes naturais ou antropogénicas. Como fonte natural, pode-se
destacar a emissao desse elemento através da desgaseificagao da crosta terrestre, de vulcoes ou por meio
de evaporacao dos oceanos. Ja como fonte antropogénica, as principais formas sao a partir do processo
de minera¢ao de ouro ou pela queima de combustiveis fosseis para geracao de energia (Azevedo; Chasin,
2003; Pacyna et al., 2010). Uma vez langado para a atmosfera, o Hg pode se dispersar por quilometros e
resistir por um grande tempo, o que esta ligado diretamente a forma fisico-quimica em que este elemento
se encontra (EPA, 1997).

Quando depositado no ambiente aquatico, o Hg tem a capacidade de ser convertido a sua forma
organica, geralmente o metilmercurio. A reagdo de conversio pode ocorrer sob condi¢des aerdbias e
anaerobias, através de um mecanismo biolégico ou quimico. Um exemplo de mecanismo bioldgico é a
metilagao do Hg através de uma reagao que ocorre principalmente com metilcobalamina (coenzima da
vitamina B12), coenzima produzida por bactérias e encontrada em quantidades significativas no meio
aquatico (Bisinoti; Jardim, 2004; Craig; Morton, 1978).

Uma vez no ambiente, o Hg pode chegar facilmente aos seres humanos, seja pelo consumo de
alimentos contaminados, principalmente de origem marinha, ou através da exposi¢ao dérmica ao ar, agua
ou solos. Com relagao a exposi¢ao a forma organica de Hg, a situagcdo pode tornar-se critica, visto que
nessa forma o metal apresenta propriedade bioacumulativa, sendo eliminado de forma lenta quando

comparado com sua forma inorganica (Bisinoti; Jardim, 2004).
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TOXICIDADE DO MERCURIO

As sucessivas aplicacdes do Hg em diversos setores e as consequentes emissdes para 0 meio
ambiente elevam cada vez mais o nivel de exposi¢cdo humana a esse elemento téxico. Além disso, o Hg
possui propriedade de biomagnificagio, ou seja, as suas concentracdes vao aumentando
progressivamente ao longo da cadeia alimentar, podendo assim refletir no consumo de alimentos
contaminados, o qual se credencia como uma das principais fontes de intoxicagao humana (Crespo-Lopez
et al,, 2009).

O mercurio pode causar diversos danos a saude humana, uma vez que este metal possui alta
afinidade por grupos tiol (-SH) presente em enzimas, o que se caracteriza como uma rea¢ao muito rapida.
Isso pode levar a afetar diferentes sistemas, tais como o reprodutivo, imunolégico, cardiovascular, renal,
respiratorio, entre outros (Nascimento & Chasin, 2001; Zahir et al., 2005; Clarkson; Magos, 20006).
Contudo, o sistema mais afetado por esse metal é o sistema nervoso central (SNC), pois uma vez
intoxicado, a vitima pode apresentar sintomas como irritabilidade, fadiga, insonia, mudangas
comportamentais, perda auditiva, letargia, tremores, convulsoes, coordenagdo motora, depressao e coma,
inclusive a morte. Esses sintomas estao devidamente associados ao tempo e a dose de exposi¢ao da vitima
ao metal (Oliveira et al., 1998; Nascimento; Chasin, 2001; Nevado et al., 2009). A dose letal para o Hg,
na sua forma inorganica para uma pessoa adulta de aproximadamente 70 kg é de 14 a 57 mg kg'. J4 para
sua forma organica, o valor pode variar de 20 a 60 mg kg para um adulto com o mesmo peso do caso
anterior (EPA, 1997).

Para um possivel tratamento a intoxicagao por Hg, uma alternativa é o uso de medicamento que
contenha grupos —SH adjacentes, uma vez que havera uma competicao entre os grupos pela ligacdo com
o fon metalico. Alguns exemplos de agentes quelantes, que podem ser empregados para tal finalidade é o
acido 2,3-dimercaptopropano-1-sulfénico (DMPS), acido meso-2,3-dimercaptosuccinico (DMSA), D-
penicilamina e 2,3-dimercaptopropanol (BAL) (Berg et al., 2008; Guzzi; Ia Porta, 2008).

MERCURIO EM ALIMENTOS

O processo de controle de qualidade de alimentos é uma garantia deque o consumidor esta
ingerindo um produto adequado, ou seja, livre de um estado improprio a satde humana. Tal controle
deve ser realizado de forma efetiva, envolvendo os processos de produc¢ao, armazenamento, distribuicao
e consumo de um determinado alimento. Com isso, é possivel alcancar um estado de seguranga alimentar,
uma vez que os alimentos serao fiscalizados a fim de garantir que esteja livte de qualquer tipo de
contaminante que possam colocar em risco a saude coletiva (Cavalli, 2001).

O consumo de produtos alimenticios contaminados por Hg torna-se uma das principais formas
de intoxicacao humana (Nascimento; Chasin, 2001). Sendo assim, fica evidente a necessidade do controle
de qualidade, a fim de evitar que alimentos contendo mercurio chegue a mesa do consumidor. Os

alimentos mais preocupantes sao de origem marinha, pois apesar dos peixes apresentarem alto valor
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nutricional, possui a capacidade de absorver e acumular metais toxicos presentes no meio (Moreda-
Pifieiro et al., 2012).

Os niveis maximos para Hg presente em produtos de origem marinha foram publicados pela
comissao de regulagao da Unido Europeia (UE), os quais foram divididos em dois grupos. No primeiro
grupo o limite maximo permitido ¢ de 0,5 mg kg em massa timida, o que abrange os produtos de pesca
com excecao de peixes predadores. Ja no segundo grupo, o limite é o dobro do valor estabelecido para o
grupo anterior, ou seja, o valor estabelecido ¢ de 1,0 mg kg e inclui produtos de carnes de peixes
predadores (Commission regulation, 2006, EPA 2022).

Mercurio também pode causar danos a saide humana por meio de ingestido de alimentos de
origem vegetal, pois o descaso com o meio ambiente pode levar a deposi¢ao desse elemento em solos e
aguas de irrigacdo e, consequentemente, levar a contaminacao desses alimentos. Além disso, produtos
carneos provenientes de animais terrestres também contém niveis de mercurio, uma vez que a vegetagao
também esta diretamente relacionada com o meio de alimentacio de animais (e.g., bovinos e suinos)
(Nascimento; Chasin, 2001). Com isso, diante dos varios danos que esse elemento pode trazer a
sociedade, ha uma necessidade do controle de Hg em alimentos, a fim de garantir maior seguranga ao

consumidot.

DETERMINACAO DE MERCURIO

Para a determinagao de Hg, é necessaria extrema atengao, principalmente na etapa de amostragem
e preparo das amostras. Caso essa etapa seja realizada de forma inapropriada, pode haver probabilidade
de erro nas andlises por perdas do analito por volatiliza¢io e/ou adsor¢io. Além disso, quando se realiza
analise de qualquer natureza, ¢ indispensavel a prevencao de qualquer tipo de contaminagao, seja na
amostra ou no material a ser utilizado (Suzuki et al., 2004; Lépez-Anton et al., 2012).

Para as analises de forma geral, o nivel de contaminagio alcan¢ado pode ser acompanhado a partir
do branco analitico, o qual trata-se de uma solugdo que passa por todas as etapas do procedimento
analitico, mas sem contet a amostra e/ou elemento a ser estudado. Contudo, quando realizada a sequéncia
analitica com cautela, é possivel obter resultados confiaveis para o teor de Hg presente nas amostras
estudadas (Suzuki et al., 2004; Krug, 2010).

Analises para a determinacao de Hg ¢ extremamente importante, pois assim é possivel obter
informagao do nivel total do elemento presente na amostra em estudo. Contudo, determinagdes
quantitativas distintas de cada espécie de Hg sao atrativas, devido aos diferentes efeitos que essas espécies
podem apresentar tanto a saude humana como para o meio ambiente. Esse processo de determinagio de
diferentes espécies é chamado de anélise de especiagio e se d4 principalmente para a distingao de Hg*" e
espécies organicas de mercurio (e.g., CHsHg"e CH;CH,Hg") (Kot; Namiestik, 2000; Suzuki et al., 2004).

Outra etapa fundamental é a escolha da técnica para a determinagao de Hg, pois dependendo da

concentracao do elemento presente na amostra, essa técnica deve apresentar alta sensibilidade,

| 48



Topicos em ciéncias dos alimentos - Volume IV

possibilitando a determinacao do elemento a nivel trago ou ultra traco. Além disso, ¢ importante também
levar em consideragao a natureza e a quantidade de amostra para proceder as analises (Morita et al., 1998;
Micaroni et al., 2000).

Dentre as técnicas instrumentais utilizadas para a determinacio de Hg, destaca-se a
espectrometria de absor¢ao atdmica com geracao quimica de vapor (CVG AAS, do inglés chemical vapor
generation atomic absorption spectrometry) ou com forno de grafite (GF AAS, do inglés graphite furnace atomic
absorption spectrometry), a espectrometria de fluorescéncia atomica com geragao de vapor frio (CV AFS, do
inglés cold vapor atomic fluorescence spectrometry), a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES, do inglés inductively coupled plasma optical emission spectrometry) e a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do inglés znductively coupled plasma
mass spectrometry) (Micaroni et al., 2000; Leermakers et al., 2005).

De forma geral, as técnicas citadas sdo as mais utilizadas para tal finalidade, podendo ainda ser
acopladas a outras técnicas com o objetivo de alcangar maior sensibilidade e menores limites de detecgao
(LD), das quais é possivel citar ouso da cromatografia gasosa ou liquida e a eletroforese capilar
(Serafimovski et al, 2008). Além disso, na literatura ¢ possivel encontrar estudos utilizando o
acoplamento de lampada UV as técnicas de analise, ou seja, fazendo o uso da photo-CVG (do inglés
photochemical vapor generation). A radiacio proveniente da lampada é capaz de reduzir o vapor de Hg por
meio de um mecanismo que envolve a formagao de radicais organicos provenientes do meio em que se
encontra o analito (Guo et al., 2003). Tal técnica vem sendo explorada com sucesso para a determinagao
desse elemento em diversos tipos de matrizes, pois além de ser simples ndo utiliza reagentes para o
processo de reducao quimica, que sao caros e instaveis (Vieira et al., 2007; Bendicho et al., 2010; Silva et
al., 2012).

Considerando a técnica de CVG AAS, ¢ bastante difundida para a determinagao de diversos
analitos metalicos, pois trata-se de um processo em que espécies quimicas sao convertidas a compostos
volateis, resultando entdo na transferéncia dos analitos da fase condensada para a fase gasosa (Sturgeon;
Mester, 2002).0O Hg ¢ o unico elemento quimico que possui uma elevada pressiao de vapor (0,0016 mbar
em 20 °C), o que atribui a esse elemento a vantagem de ser determinavel a temperatura ambiente, ou seja,
nao a necessidade de uma atomizagao térmica para a reducao deste elemento para o estado fundamental.
Essa técnica ¢ entao conhecida como CV AAS (do inglés, cold vapor atomic absorption spectrometry) (Welz;
Sperling, 1999).

A técnica de CV AAS comecou a ser estudada na década de sessenta para a determinagao de Hg.
Hath e Ott (1968) fizeram uma das primeiras publicagdes sobre esse assunto, na qual esses autores usaram
sulfato de estanho (SnSO4) como meio redutor e o vapor de Hg gerado podia entdo ser carreado, com o
auxilio de um gas (ar, N2 ou Ar), até uma cela, sendo posteriormente determinado. Contudo, os créditos
a CV AAS para a determinac¢ao de Hg devem ser atribuidos a Poluektov e Vitkun, pioneiros na utilizagao

de sais de Sn para a reducio do Hg*" a Hg" e combinar essa reagio com a AAS (Welz; Sperling, 1999).
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O uso de CVG AAS envolve basicamente trés etapas, tais como a geragdao da espécie volatil por
meio de reagdo quimica, o transporte desse vapor até uma unidade de detec¢do e a atomizagdo ou
ionizagao do elemento de interesse. Contudo, quando se refere a formacgido de espécies volateis, é
necessario o uso de reagentes redutores, como SnCl, (frequentemente utilizado em CV AAS) ou NaBH,
(frequentemente utilizado em espectrometria de absor¢ao atémica com geragao de hidretos, HG AAS,
do inglés hydride generation atomic absorption spectrometry) (Takase et al., 2002; Pohl, 2004).

Dentre as principais vantagens da técnica de CVG AAS, pode-se citar a prévia separagao do
analito da matriz, ou seja, a geragao da espécie volatil contendo o analito é o unico componente da
amostra que é encaminhada até a cela de atomizacao, evitando assim possiveis interferéncias advindas da
matriz da amostra no momento da leitura instrumental. Essa eficiéncia na introdu¢ao da amostra e,
consequentemente, o transporte do vapor atomico gerado, proporciona a essa técnica uma maior
sensibilidade e um menor LD. Outro ponto positivo que também merece destaque é a possibilidade de
acoplamento a diferentes sistemas de deteccao, podendo assim explorar estudos de especiagao e pré-
concentra¢ao de analitos (Sturgeon; Mester, 2002; Takase et al., 2002).

Por outro lado, essa técnica também pode apresentar algumas desvantagens, como por exemplo,
a existéncia de concomitantes na solugao de leitura, o que podera interferir na reagao de geragao do vapor
atémico. Outro fator que também pode vir a prejudicar a reagdo é o estado fisico da solugiao (como a
densidade, viscosidade, entre outros), o que esta diretamente ligado a cinética de geragao de vapor. Além
desses, outros pontos que podem tornar-se criticos e afetar significativamente a geragao de vapor ¢ a
concentra¢ao dos reagentes e o estado de oxida¢ao do analito (Takase et al., 2002)

A determinagao de metais pela técnica de VG se da geralmente por meio de sistemas de fluxo
continuo (CF, do inglés continuous flow) ou por injecio em fluxo (FI, inglés flow injection). Como
caracteristica comum, destaca-se que para ambos os sistemas, o reagente redutor e a amostra encontram-
se em um ponto de confluéncia e passam por uma bobina de reagdao. Posteriormente, a fase gasosa
formada, que contém o analito de interesse, ¢ entao separada da fase liquida através de um componente
denominado separador gas/liquido (GLS). Outra caractetistica interessante é que ambos os sistemas
podem ser facilmente automatizados (Welz; Sperling, 1999). A diferenca entre os sistemas é basicamente
a quantidade de amostra que participa da reagao de geracao de vapor, pois no CF a amostra ¢ aspirada
continuamente juntamente com os demais reagentes, obtendo um sinal analitico também de forma
continua. Ja no FI, um pequeno volume de amostra ¢ injetado em um canal onde uma solugio carreadora
¢ aspirada, gerando assim um sinal analitico deforma transiente, podendo ser avaliado por integracio em
area ou altura. Além disso, o sistema FI apresenta algumas vantagens em relacao ao CF como maior
frequéncia analitica, reprodutibilidade e simplicidade de operagao (Ruzicka ; Hansen, 1975; Astrém, 1982;
Welz; Spetling, 1999).

Outro tipo de sistema que também pode ser utilizado para o processo de geragao de vapor é em

batelada, no qual é operado pelo principio de que os vapores contendo o analito sio gerados em um
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frasco de reacao, sendo diretamente conduzido a cela de quartzo. Esse frasco de reacdo tem a fungao do
separador gas/liquido, diferenciando-se assim dos demais sistemas em fluxo citados anteriormente (Welz;
Sperling, 1999). O sistema em batelada apresenta algumas desvantagens frente aos demais sistemas em
fluxo. Entre esses, pode-se destacar o grande volume de solugdo presente no frasco de reagao, podendo
afetar assim a sensibilidade do procedimento. Além disso, esses sistemas geralmente sio manuais, o que
reflete em maior tempo para cada anilise e, consequentemente, uma menor frequéncia analitica (Welz;
Spetling, 1999).

Antes das primeiras evidéncias do uso de NaBH, como reagente redutor para a CVG, a opgio
mais utilizada era o SnCl,, principalmente para a determinag¢ao de Hg, pois, apesar de ser um redutor mais
fraco, é frequentemente empregado até hoje na técnica de CV AAS (Wu et al., 2010). Como vantagem
desse reagente, pode-se citar a susceptibilidade a interferéncias causadas por metais de transicao, a qual é
menor do que quando se faz o uso de NaBH,. Entretanto, a reagao de redugao é mais lenta, requerendo
assim o auxilio de um gis adicional para putga, a fim de garantir uma eficiente separacio gas/liquido
(Sturgeon; Mester, 2002; Wu et al., 2010). Essa necessidade de gas adicional nio ¢ tdo acentuada quando
se usa 0 NaBH, pois além da produgao de hidretos, tem-se também a geragao de gas hidrogénio, o qual
ajuda na condugiao do vapor (Welz; Sperling, 1999). Contudo, concentra¢oes elevadas desse reagente
podem levar a produciao acentuada de hidrogénio, diminuindo assim a intensidade do sinal analitico,
devido a dilui¢do do vapor atémico (Segade; Tyson, 2003).

Com o uso de SnCl,, a reducao de Hg se da apenas para a forma inorganica desse elemento, ou
seja, este reagente tedutor tem dificuldade de reduzir espécies organicas, como CHs;Hg', a forma
clementar (Heller; Weber, 1998; Sturgeon; Mester, 2002). Quando se quer gerar vapor de espécies
organicas, deve-se usar NaBH, como reagente redutor, pois assim é possivel a formacao de um hidreto
volatil (Sturgeon; Mester, 2002). Contudo, a determinacio de CH3;Hg" a partir da formacdo de seu hidreto
nao trata-se de CV AAS, pois para a quebra da ligacdo e liberagao do Hg para a sua forma fundamental
¢ necessario o fornecimento de aquecimento a cela, o que ¢ tipico de HG AAS (Kaercher et al., 2005;
Torres et al., 2005).

Para a determina¢ao de Hg total, considerando a técnica de CV AAS, é necessaria a conversao
das formas organicas a inorganica antes de serem encaminhados a reagdo de redugdo com SnCl,
(Ramalhosa et al., 2001; Wu et al., 2010). Esse processo de oxida¢ao da matéria organica se da
principalmente quando se trata de determinacao de Hg em amostras bioldgicas, o qual pode se dar pelo
uso de solu¢oes oxidantes injetadas em linha, como persulfato de potéssio (K2S.Os), brometo/bromato
de potassio (KBt/KBrO;), permanganato de potassio (KMnO,) ou dicromato de potassio (K:Cr,05).
Além disso, outra alternativa para eliminacido da matéria organica presente na amostra ¢ o uso de
calcinacao ou digestao com acidos oxidantes fortes (como HNO3), bem como a exposi¢ao a radiagao UV

ou micro-ondas (Tao et al., 1998; Ramalhosa et al., 2001). Entretanto esse elemento apresenta alta
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volatilidade, o que exige uma extrema ateng¢ao na etapa de preparo das amostras, devido a probabilidade
de erros inerentes a perdas por volatilizagao, bem como por contamina¢ao ou adsorc¢ao (Tao et al., 1998)

A etapa de preparo de amostras é extremamente importante, pois ¢ a partir dela que a amostra é
convertida a uma forma adequada para analise, ou seja, garantir que a espécie quimica de interessa seja
determinada (Oliveira, 2003; Krug, 2010). Além disso, essa etapa também ¢é importante para casos em
que ¢é preciso concentrar ou diluir as amostras, bem como para separar analitos de um grupo de outros
componentes, a fim de evitar interferéncias no momento da analise instrumental (Mitra, 2003). Quando
se fala em preparo de amostras, deve-se também destacar os procedimentos preliminares, os quais sao
essenciais para garantir uma maior seguran¢a nas analises quimicas. Dentre esses procedimentos,
encontram-se a lavagem, secagem, moagem e peneiramento, os quais serao necessarios dependendo da
natureza da amostra em questao (Krug, 2010).

Como objetivos dessa etapa, busca-se obter sempre os melhores resultados, no mais curto espago
de tempo, com a minima contaminagao, baixo consumo de reagente e geracao de pouco residuo (Krug,
2010). Para isso, a literatura reporta diferentes caminhos que podem ser seguidos para o preparo de
diferentes tipos de amostras (Oliveira, 2003; Korn et al., 2008). Para sanar a duvida de qual método de
preparo de amostra é o mais indicado, alguns fatores devem ser levados em consideragdo, tais como
conhecer as caracteristicas do elemento que se quer determinar, as faixas de concentragao desse elemento,
a quantidade de amostra disponivel, a qualidade do local em que sera feito as andlises, o custo relacionado,
o tempo gasto e a qualificacio e/ou experiéncia do analista que ird manusear as amostras (Krug, 2010).

Com excegdao da técnica que utiliza analise direta de sélidos, a maioria dos procedimentos
analiticos necessita que a amostra esteja em estado liquido para a introdu¢ao em um instrumento de
analise. Para isso, um dos métodos mais empregados para esse tratamento é a decomposi¢ao acida, onde
os analitos de interesse permanecem soluveis, porém separados da fracio organica da amostra (Krug,
2010).

Considerando o processo de decomposi¢io, diferentes métodos podem ser adotados,
dependendo do tipo de amostra ¢ a finalidade da analise. Geralmente esses processos envolvem a adigao
de reagentes e energia, que seja suficiente para romper algumas ligagdes quimicas (Oliveira, 2003; Krug,
2010). Dentre esses procedimentos, a decomposi¢ao por via umida é muito empregada para amostras de
alimentos, a qual pode se dar tanto em sistema aberto como em sistema fechado (Oliveira, 2003). Para
ambos os casos, o reagente adicionado as amostras trata-se de um acido mineral oxidante, uma mistura
entre diferentes acidos ou uma mistura entre acido e outro reagente (e.g., peroxido de hidrogénio). Com
isso a matéria organica presente é entio oxidada a CO, e H,O, permanecendo os analitos de interesse em
solucao acida na forma de cations inorganicos simples (Krug, 2010).

Na decomposigao por via imida em sistema aberto, o aquecimento pode ser realizado por meio
de um bloco digestor, chapa de aquecimento, bico de Bunsen ou em forno mufla. Contudo, o grande

inconveniente de se utilizar sistemas abertos, principalmente quando se quer determinar Hg, ¢ o risco
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deperdas do analito e/ou 4cido por volatilizacio, bem como a contamina¢io da solu¢io da amostra
(Oliveira, 2003; Ribeiro et al., 2004; Matusiewicz; Stanisz, 2010). Outras desvantagens também podem
estar associadas, como o longo tempo necessario para a decomposi¢ao e o uso de grandes volumes de
acidos. Isso se da, principalmente, quando se necessita a reposicio desses reagentes devido a sua
volatiliza¢ao em temperaturas elevadas, implicando assim em altos valores de brancos analiticos e, desta
forma, comprometendo o LD da analise (Krug, 2010).

Em um sistema aberto com a utilizagdo de apenas HNO; como reagente, nao é possivel obter
uma total eficiéncia de decomposicao dependendo do tipo de amostra. Por exemplo, Gonzalez et al.,
(2009) informam que para a decomposi¢ao rapida e completa de amostras com alto teor de carboidratos,
precisa-se de uma temperatura de 140 °C, enquanto que para altos teores de proteinas e lipidios sio
necessarios 150 e 160 °C, respectivamente. Em tais temperaturas com certeza ter-se-ia a perda de analito
por volatilizacao se o objetivo fosse a determinaciao de Hg, pois para se ter uma ideia da dificuldade de
se preparar uma amostra com aquecimento para tal finalidade, Krug (2010) relata que 81 % do Hg ¢
perdido a 110 °C durante 24h de aquecimento em amostra de peixe. Esse dado trata-se de um processo
de decomposic¢ao por via seca, ou seja, a amostra é submetida a aquecimento em forno mufla até a queima
da fragdo organica e obtenc¢ao de um residuo na forma de cinza, o qual é solivel em acido diluido. Apesar
desse procedimento, nota-se que a etapa de preparo de amostras para a determinagdao de elementos
volateis pode ser critica devido a dificuldade de garantir que a amostra seja decomposta e a0 mesmo
tempo sem perder os analitos a serem analisados.

Para contornar tais inconvenientes na etapa de preparo das amostras, ouso de decomposi¢io em
sistema fechado ¢ muito utilizado, a fim de melhorar a eficiéncia de digestao e evitar perdas de analitos
e/ou reagentes por volatilizagio (Oliveira, 2003; Flores et al., 2007). Os primeiros estudos do uso de
sistema fechado para o preparo de amostra foram relatados por Carius em 1860, onde esse pesquisador
utilizou tubo de vidro selado, no qual fora adicionado a amostra e HNOs, sendo posteriormente aquecido
a temperaturas elevadas (250 a 300 °C) por algumas horas (Oliveira, 2003; Krug, 2010). Nessas condi¢Ges,
a decomposi¢ao acida com HNOs; se torna muito eficiente devido ao aumento proporcional da
temperatura e pressao do sistema (Krug, 2010).

Dentre os métodos que utilizam sistema fechado, recentemente os fornos de micro-ondas vem
ganhando destaque no preparo de amostras, devido a sua simplicidade, rapidez e aplicabilidade para
diversos tipos de matrizes (Oliveira, 2003; Korn et al., 2008; Nemati et al., 2010). O uso da radiagao
micro-ondas para a decomposicao de amostras ja ¢ bastante conhecido, tendo os primeiros relatos em
1975, sendo esses estudos trealizados em frascos aberto e em fornos domésticos. Com o0s avancos
instrumentais, novos sistemas de micro-ondas foram criados a fim de aperfeigoar tal pratica bem como
garantir maior seguranca ao operador, uma vez que ¢ possivel obter informagdes de pressao e temperatura

interna aos tubos durante o processo de decomposicao (Krug, 2010).
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As micro-ondas sao ondas eletromagnéticas portadoras de energia, onde uma vez absorvidas
provocam aumento consideravel na temperatura de tal material absorvente. Isso se deve a interagao dessa
radiagao eletromagnética com fons contidos na solugdao, provocando a migracao idnica e rotagiao de
dipolos. Esse aquecimento tem como caracteristica a absor¢ao direta de energia pelo material, ou seja,

nao ocotrre conforme observado no aquecimento convencional (chapas de aquecimento, chamas, etc.)

(Arruda; Santelli, 1997; Krug, 2010).

CONCLUSAO

Com base no exposto, ¢ evidente a necessidade de controle de Hg em alimentos devido aos efeitos
deletérios a saude humana. Entretanto, a escolha da técnica para uma analise quimica elementar é uma
etapa extremamente importante, pois é a partir desta sera possivel a obteng¢ao dos resultados de interesse
para o controle dos constituintes de amostras. Para a determinac¢ao deste analito, a técnica de CVG AAS
tem se mostrado eficiente e aplicavel para uma grande variedade de amostras de alimentos, apresentado
resultados com elevada sensibilidade e baixos limites de deteccao.

Outro ponto importante é o preparo de amostras, o qual deve ser compativel com a técnica
instrumental de analise. Avaliar qual o melhor procedimento a ser adotado em cada analise quimica niao
¢ uma tarefa facil. Essa escolha deve ser feita com atengdo, a fim de garantir a obtengido de resultados
seguros e minima geracao de erros durante o procedimento. Para isso, ¢ recomendado a avaliagao de
parametros de validagio a fim de garantir maior confiabilidade nos dados originados, tais como
linearidade, curva de calibragao, sensibilidade, limite de detec¢ao, limite de quantificagio, precisao,

exatidao, recuperacio, especificidade, estabilidade e robustez.
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