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1. INTRODUCAO

O monitoramento das concentragcdes de elementos traco nos alimentos
contribui para a manutengao da dieta nutricional humana, visto que alguns destes
elementos, que podem ser danosos ao organismo quando presentes em altas
concentragdes, também sdo essenciais ao metabolismo humano (CRESSEY, 2003).

O iodo (I) € um exemplo de elemento tragco essencial a saude, cuja fungcao no
metabolismo encontra-se diretamente relacionada com os horménios da tiredide. Os
efeitos da deficiéncia deste elemento no crescimento e desenvolvimento humano
sé@o denotados pelo termo disturbios de deficiéncia de iodo (IDD). Entretanto, este
mesmo elemento, estando presente em excesso, pode também ocasionar doengas
relacionadas ao desequilibrio da tiredide. A ingestdo média de | recomendada para
adultos é de 150 pg dia™ (WHO, 1996).

O bromo (Br), por sua vez, possui essencialidade duvidosa e mecanismo de
acdo ainda considerado desconhecido (ROMARIS-HORTAS et al.,, 2011).
Entretanto, sua deficiéncia no organismo humano, vem sendo relacionada a
problemas de retardo de crescimento e ins6nia, enquanto que sua ingestdo em
excesso pode causar dores de cabeca, disturbios gastrointestinais, fadiga, entre
outros (KOHLMEIER, 2003). A ingestdao média diaria de 8 mg de Br é considerada
adequada para adultos (VAN DOKKUM et al. 1989).

As fontes alimentares de Br e | perfazem uma consideravel lista de produtos,
que incluem os peixes marinhos e os frutos do mar (KOHLMEIER, 2003; MOREDA-
PINEIRO; ROMARIS-HORTAS; BERNEJO-BARRERA, 2011).

A determinagéo de halogénios, como o Br e o I, sempre foi considerada um
desafio, principalmente devido a elevada volatilidade destes elementos e
possibilidade de contaminagdo (ANTES et al., 2010). Sob este aspecto, diferentes
procedimentos de preparo de amostras tem sido avaliados com o intuito de
promover recuperagdes quantitativas de halogénios, como por exemplo, o uso de
reagentes fortemente alcalinos ou através dos métodos de combustdo (NOBREGA
et al., 2006; FLORES et al., 2004).

Em se tratando das formas de determinagdo dos halogénios, varias técnicas
podem ser utilizadas, dependendo do tipo de amostra e nivel de concentracdo do
analito que se queira determinar (VARGA, 2007). Neste sentido, a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) vem sendo empregada na
determinacdo de halogénios ao nivel de traco, devido as suas caracteristicas de
seletividade e baixos limites de detec¢cao (SCHRAMEL, HASSE, 1994).

Assim, devido a pouca informagao sobre os teores de Br e | em crustaceos, e a
deficiéncia de métodos mais exatos com menor consumo de reagentes e geragao de
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residuos, o presente trabalho teve por objetivo o desenvolvimento e avaliagdo de
métodos eficientes e seguros para a determinagdo destes halogénios em camaréo,
através da técnica de ICP-MS.

2. MATERIAL E METODOS

Amostras de camaréo da espécie Litopenaeus vannamei, foram adquiridas no
comércio local, lavadas com agua ultrapura, e separadas em dois lotes: camardes
inteiros, e camardes sem os residuos de casca, cabega e patas.

Um dos procedimentos de preparo das amostras avaliados foi a combustao
iniciada por micro-ondas (MIC), proposta por Flores et al. (2004). Neste
procedimento, as amostras foram trituradas em processador doméstico, secas em
estufa (85 °C/24 h) e cominuidas em moinho criogénico (Spex Certi Prep®, modelo
6750, Metuchen, EUA). Posteriormente, as amostras preparadas na forma de
comprimidos com massa de 500 mg, foram levadas a decomposi¢ao em forno micro-
ondas (Multiwave 3000°, Anton Paar®, Austria), equipado com suportes de quartzo
préprios para o procedimento de combustdo. Solugado de NHsNO3 6 mol I'' (50 pl) foi
utilizada como iniciador de combustao, enquanto que 6 ml solugdo de NH,OH 50
mmol I foram empregados para a absorcédo dos analitos. O sistema foi pressurizado
com 20 bar de O, e irradiado por 5 min (1400 W), ao que se seguiram 20 min de
resfriamento.

Amostras de camardo, trituradas, secas e cominuidas, foram submetidas
também ao procedimento de extragédo alcalina assistida por radiagdo micro-ondas.
Neste procedimento 500 mg de amostra foram extraidos com 6 ml de NH,OH 50
mmol I ou TMAH 0,11 mol I, em micro-ondas (Multiwave 3000°, Anton Paar®,
Austria). O programa de irradiacao incluiu uma rampa de aquecimento de 10 min,
irradiacao de 1400 W por 50 min, e 20 mim de resfriamento. A temperatura maxima
atingida foi de 90 °C, a fim de que ndo houvesse degradacdo do TMAH.

Um terceiro procedimento de preparo de amostras avaliado foi a dissolugao
com TMAH sob aquecimento em banho-maria. Neste caso, foram utilizadas massas
de 1 g de amostra in natura (apenas lavada e triturada), sendo avaliados diferentes
volumes (0,5 ou 1 ml) de TMAH 25% (v/v), aquecidos a temperaturas de 60 e 90°C,
em tempos de 30 min, 1 h e 2 h. Apds, as amostras foram centrifugadas
(International Equipment Co®) por 15 min, e diluidas a 10 ml.

Foram determinados ainda, a relagdo massa corpérea/residuos (casca,
cabega, patas), o peso médio, conforme adaptacdo da metodologia proposta pelo
Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008), e o teor de umidade, segundo método da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1999).

Devido a auséncia de um material de referéncia certificado (CRM) mais
apropriado, a exatidao dos procedimentos foi avaliada através da utilizagdo do NIST
8414 (Bovine muscle), além da realizacdo de ensaios de recuperagado, e
comparacgao dos resultados obtidos por diferentes métodos de preparo de amostra.

A determinacdo de Br e | nas solugdes provenientes de todos os
procedimentos de preparo das amostras avaliados foi feita em um ICP-MS (ELAN
DRC I, PerkinElmer Sciex, Canadd).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Neste experimento foram utilizados camarées com massa média de 10 g, dos
quais 55% correspondem a massa corpérea, ficando a massa restante relativa aos
residuos de casca, cabecga e patas.

O teor de umidade obtido para as amostras de camardes inteiros e camardes
sem casca foi de 80 e 85%, respectivamente. Estes resultados foram de grande
valia para calcular as concentragdes dos analitos nas determinagdes realizadas
apos a dissolucdo com TMAH, quando se utilizou amostras in natura.

Os resultados obtidos para Br (1,18 + 0,09 ug g”') e | (0,041 + 0,003 ug g™') no
CRM decomposto por MIC mostraram boas concordancias com os valores
certificados (Br: 1,1 + 0,5 ug g'; I: 0,035 + 0,012 ug g'), comprovando a exatidao
dos resultados obtidos através desta metodologia. Assim, os demais métodos
tiveram sua exatidao avaliada por comparagcao com os resultados obtidos apés MIC,
e pela realizacao de ensaios de recuperacgao.

Os resultados (base seca) obtidos para Br e | nas amostras avaliadas,
encontram-se na Tabela 1. Cabe ressaltar que no preparo de amostras por
dissolucao alcalina com aquecimento em banho-maria estdo apresentados somente
os resultados obtidos com as melhores condi¢des avaliadas (1 ml de TMAH, por 30
min, a 90 °C). Salienta-se ainda, que para fins nutricionais, estes resultados devem
ser recalculados levando em consideragao o teor de umidade das amostras.

Tabela 1 — Concentragdes de Br e |, por ICP-MS, apos diferentes procedimentos de preparo de
amostra (n=3).

Concentragéo de analito (ug g')

Preparo da amostra Camarao inteiro Camarao sem casca
Br I Br I
MIC (NH40H) 1824+42 11,3+09 175x0,1 0,28 +0,01
Ext. assistida por micro- 1194+15 10,2+03 17,8+0,2 0,22 +0,02
ondas (NH40H)
Ext. assistida por micro- 116,2+2,1 109+0,2 17,9+0,5 0,22 +0,02

ondas (TMAH)

Dissolugdo com aquecimento 176,1 +17,7 125+0,6 <LOD* < LOD*
em banho-maria (TMAH)
*LOD: limite de detecgao

Como pode ser observado na Tabela 1, independentemente da metodologia
utilizada, resultados bastante superiores para ambos os analitos foram encontrados
nas amostras de camardes inteiros, o0 que permite estimar que maiores
concentragdes de Br e | estejam ligadas aos residuos destes crustaceos.

A extragdo alcalina assistida por radiacdo micro-ondas, em ambas as solugdes
avaliadas, apresentou boas concordancias com os valores obtidos apdés MIC,
apenas para | nas amostras de camarao inteiro, e Br em camardo sem casca. Assim,
o método ndo se mostrou adequado para a determinacédo eficaz das baixas
concentragOes de |, verificadas no camardao sem casca. Alem disso, provavelmente
as solugbes extratoras ndo foram utilizadas em concentragbes adequadas para
promover a extragao de elevados teores de Br em matrizes complexas, como no
caso dos camardes inteiros.

O procedimento de dissolucado alcalina com aquecimento em banho-maria
forneceu resultados bastante proximos aqueles encontrados por MIC, nas amostras
de camardes inteiros. Entretanto, exigiu sucessivas diluicoes da solugdo de amostra
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antes da determinagao por ICP-MS, devido a utilizagdo de solugdo concentrada de
TMAH, com elevado teor de carbono. Assim, resultados inferiores ao LOD do
método foram obtidos para as amostras em que os analitos encontravam-se em
menor concentragao.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que, a MIC associada
ao ICP-MS constitui um método bastante confiavel e seguro para a determinacéao de
Br e | em amostras de camardo, pois além das vantagens associadas, como
eficiéncia de decomposicdo, seguranca, rapidez e minimizacdo de perdas e/ou
contaminacdes, teve sua exatiddo comprovada pela utilizacdo de CRM. Além disso,
foi 0o Unico dos procedimentos de preparo de amostras avaliados que, aliado a
determinacao por ICP-MS, forneceu uma condicao de compromisso para ambos 0s
analitos investigados, independente de suas concentracoes.
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