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RESUMO 

 

SILVA, Sandy Araujo. Determinação de metais em peixes por MIP OES com 
sistema MSIS. 2018. 75f. Dissertação (Mestrado em Química) - Programa de 
Pós-Graduação em Química, Centro de Ciências Químicas, Farmacêuticas e 
Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018. 
 
 
Considerado uma excelente fonte de proteínas, vitaminas e ácidos graxos, os 

peixes estão cada vez mais inseridos em uma dieta equilibrada por serem 

benéficos para a saúde. Dentro da cadeia alimentar aquática, os peixes estão 

no nível superior e isso faz com que eles possam acumular metais 

potencialmente tóxicos, causando riscos à saúde do consumidor. No presente 

trabalho foram analisadas cinco amostras de peixes (Bagre, Tainha, Traíra 

Pintado e Corvina) para determinar as concentrações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, 

Sb e Zn utilizando a técnica de MIP OES com sistema de introdução de 

amostra multimodal (MSIS). As amostras foram preparadas usando a 

decomposição ácida com o sistema de refluxo. Para se obter as melhores 

condições de análise utilizando o sistema MSIS, alguns parâmetros como a 

concentração de HCl e do agente redutor NaBH4 foram otimizadas. As 

melhores condições estabelecidas foram HCl 2 % (v/v), NaBH4 0,5 % (m/v) 

estabilizado com NaOH 0,5 % (m/v). A exatidão foi avaliada através de análises 

de materiais de referência certificados e de testes de adição de analito. As 

recuperações obtidas em ambos métodos ficaram na faixa de 80 a 115,72 %, 

indicando a boa exatidão. Também, foi realizada uma comparação do sistema 

MSIS com o método de introdução de amostras por nebulização convencional 

e foi observado uma melhora na sensibilidade de alguns analitos. Após análise 

das amostras, concentrações de 6,43 a 24,7 mg kg-1 para Al, 168,2 a 211,25 

mg kg-1 para Mg e 23,1 mg kg-1 para Zn foram encontradas e estão dentro dos 

limites permitidos pela legislação vigente para pescados. Para os demais 

elementos as concentrações ficaram abaixo dos limites de detecção e 

quantificação. 

 

 

Palavras-chave: peixes; metais; MIP OES; sistema MSIS; Lagoa dos Patos. 



ABSTRACT 

 
SILVA, Sandy Araujo. Determination of metals in fish by MIP OES with 
MSIS system. 2018. 74f. Dissertação (Mestrado em Química) - Programa de 
Pós-Graduação em Química, Centro de Ciências Químicas, Farmacêuticas e 
Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018. 

 

Considered an excellent source of protein, vitamins and fatty acids, fish are 

increasingly inserted into a balanced diet because they are beneficial to health. 

Within the aquatic food chain, the fish are at the superior level and they can 

accumulate potentially toxic metals, causing health risks to the consumer. In the 

present work, five fish samples were analyzed (Bagre, Tainha, Traíra Pintado e 

Corvina) to determine the concentrations of Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb and Zn 

using the MIP OES technique with multimode sample introduction system 

(MSIS). Samples were prepared using the acid decomposition with the reflux 

system. In order to obtain the best analysis conditions using the MSIS system, 

some parameters such as the concentration of HCl and the reducing agent 

NaBH4 were optimized. The best conditions established were HCl 2% (v/v); 

NaBH4 0.5% (m/v) stabilized with 0.5% (m/v) NaOH. The accuracy was 

evaluated through analyzes of certified reference materials and analyte addition 

tests. The recoveries obtained in both methods were in the range of 80 to 

115.72%, indicating good accuracy. Also, a comparison of the MSIS system 

with the conventional nebulization system was performed and an improvement 

in the sensitivity of some analytes was observed. After analysis of the samples, 

concentrations of 6.43 to 24.7 mg kg-1 for Al, 168.2 to 211.25 mg kg-1 for Mg 

and 23.1 mg kg-1 for Zn were found and are within the limits allowed by the 

legislation for fish. For the other elements, the concentrations were below the 

limits of detection and quantification. 

 

Keywords: fish; metals; MIP OES; MSIS; Patos Lagoon. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 Reconhecido como um alimento fundamental em uma dieta equilibrada, 

os peixes são uma excelente fonte de proteínas, vitaminas, minerais e ácidos 

graxos essenciais, sendo estes benéficos para a saúde (OLMEDO et.al, 2013). 

Dentre os benefícios associados ao consumo de peixes, destaca-se a redução 

do risco de doenças cardiovasculares e o auxílio no desenvolvimento 

neurológico em crianças (OLMEDO et. al, 2013; MOZAFFARIAN, 2006). 

Tanto a produção quanto o consumo de pescados no Brasil vem 

crescendo a cada ano. De acordo com o Ministério da Agricultura, o consumo 

de pescados no Brasil é de 14,4 kg por habitante/ano, superando o 

recomendado pela Organização Mundial da Saúde, que é de 12 kg por 

habitante/ano. E projeções apontam um incremento no setor. De acordo com o 

Relatório da Organização das Nações Unidas para a Alimentação e a 

Agricultura (FAO), divulgado em 2016, estima-se que o País deve registrar 

crescimento de 104% na pesca e aquicultura até 2025 (PORTAL BRASIL, 

2017). 

No entanto, dentro da cadeia alimentar aquática, os peixes são 

consumidores e pertencem ao nível superior, fazendo com que eles acumulem 

metais potencialmente tóxicos que podem causar riscos à saúde do 

consumidor (KARADEDE et.al, 2004). Esses metais podem ser originários de 

fontes naturais ou principalmente de fontes antropogênicas causadas por 

atividades industriais, agrícolas e domésticas (KARADEDE et. al, 2004; 

MANSOUR, 2002). 
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Uma das características dos metais é a falta da biodegradabilidade. 

Quando inseridos no ambiente aquático são redistribuídos em toda coluna de 

água, sendo depositados ou acumulados em sedimentos e consumidos pela 

biota. Logo, os peixes são considerados bons indicadores de poluição aquática 

(MAKEDONSKI, 2015).  

Os estuários, como por exemplo o da Lagoa dos Patos e as regiões 

costeiras, vem sendo cada vez mais utilizados para a disposição de efluentes 

urbanos e industriais. A ocupação urbana desordenada e os fortes impactos 

ambientais vinculados a atividades humanas e industriais desenvolvidas às 

margens dos estuários acarreta na contaminação das águas e dos organismos 

aquáticos por diversos poluentes, dentre eles os metais potencialmente tóxicos 

(FILHO et.al, 2013; PAIVA et.al, 2009). 

Para isto, o desenvolvimento de métodos analíticos com alta sensibilidade 

e seletividade são necessários para o controle desses metais neste tipo de 

amostra. A técnica de Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Induzido 

por Micro-ondas (MIP OES) com sistema multimode (MSIS) para introdução da 

amostra, permite a realização de uma análise multielementar e com baixo custo 

operacional. Essa técnica permite uma melhora no transporte de amostra para 

determinação de alguns analitos, devido a possibilidade de promover a geração 

química de vapor simultaneamente com o sistema de introdução da amostra de 

modo convencional por nebulização, tornando a técnica mais sensível e 

adequada para determinações de elementos como Hg, As, etc. (CORRÊA, 

2017). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1  O estuário Lagoa dos Patos 

 Considerada a maior lagoa costeira do Brasil, a Lagoa dos Patos 

localiza-se na planície costeira do Rio Grande do Sul e se conecta com o 

oceano nos municípios de Rio Grande e São José do Norte (Figura 1). A Lagoa 

possui uma superfície de 10.227 Km2 e recebe água de uma bacia de 

drenagem, a partir das águas dos rios da bacia do Sudeste e da área de 

drenagem da lagoa Mirim, através do Canal São Gonçalo, formando uma área 

estuarina (SCHWOCHOW et. al, 2007; MOLLER et. al, 2010).  

 O estuário da Lagoa dos Patos ocupa uma área de 693,8 Km2, 

apresentando um volume de 1,67x109 m3, sendo considerado um ambiente 

raso, com profundidade média de 1,74 m (SCHWOCHOW et. al, 2007). 

 

 Figura 1. Lagoa dos Patos-RS e suas principais unidades biológicas. 

 Fonte: SCHWOCHOW, ZANBONI, 2007, p.14. 
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 As trocas das águas da lagoa com o mar são responsáveis pela 

hidrodinâmica, a dinâmica dos sedimentos e das comunidades de plâncton, 

nécton, e bentos, e as condições físico-químicas da água. As modificações no 

regime hidrológico e nos processos ecológicos do estuário são causadas por 

eventos meteorológicos como o El Niño e a La Niña, os quais influenciam 

também no transporte e na migração de organismos (SEELIGER, 2010). 

A hidrodinâmica da lagoa depende principalmente das relações entre a 

descarga fluvial e a ação dos ventos. Os ventos de direção nordeste, diminuem 

o nível do mar, o que leva ao escoamento das águas da lagoa em direção ao 

oceano. Tal fenômeno é chamado de regime vazante. Já os ventos de 

sudoeste e sudeste, elevam o nível do mar e provocam uma corrente para o 

interior da lagoa, fazendo com que aumente os níveis de salinidade e o 

ingresso de diversos organismos para o estuário. Tal fenômeno é chamado de 

regime de enchente (WOTTER, 2016; MOLLER et.al, 2010). 

A área estuarina da Lagoa dos Patos é de grande importância pois além 

de abrigar milhares de espécies aquáticas, utiliza-se suas águas para a 

agricultura, indústria, navegação, consumo interno e lazer (FILHO et.al, 2013; 

ZANOTTA et.al, 2009). 

 

2.2  Espécies de peixes em estudo 

Todos os peixes que foram analisados neste trabalho são encontrados 

em grandes quantidades no estuário da Lagoa dos Patos.  

O Netuma barba (Bagre) possui um corpo robusto, fusiforme e sem 

escamas, sendo o maior bagre do litoral brasileiro, podendo medir até 90 cm e 

pesar até 30 kg (Figura 2). Alimenta-se de apêndices de siri Callinectes, 
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fragmentos de peixes, detritos e grãos de soja, devido à exportação de grãos 

da área portuária (BENTO, BENVENUTI, 2008). O Bagre é um peixe demersal, 

ocorrendo em ambientes marinhos e estuarinos. Penetra no estuário da Lagoa 

dos Patos, a fim de reproduzir-se em águas menos salinas, onde os juvenis se 

desenvolvem, retornando ao mar quando adultos. (OLIVEIRA, 2006). 

 

 

 Figura 2. Netuma barba (Bagre). 

 Fonte: Peixes da Lagoa. 

 

            A Mugil platanus (Tainha) possui um corpo robusto, fusiforme e com 

escamas grandes, podendo atingir até 50 cm de comprimento e pesar entre 6 a 

8 kg (Figura 3). Alimenta-se de detritos, microrganismos bentônicos, bactérias 

e vegetais em decomposição, associadas ao sedimento inorgânico (BENTO, 

BENVENUTI, 2008). Migra para o mar aberto para desovar, entre a costa norte 

do Rio Grande do Sul e o norte de Santa Catarina. Os jovens procuram águas 

costeiras, penetrando em estuários onde se desenvolvem e à medida que 

crescem, migram para o mar (OLIVEIRA, 2006). 
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Figura 3. Mugil platanus (Tainha). 

 Fonte: Peixes da Lagoa  

 

O Pimelodus maculatos (Pintado) é um peixe de água doce. Habita 

remansos das margens dos rios, locais com areia e cascalho no fundo. Prefere 

desovar em pequenos afluentes (OLIVEIRA). Possui boca larga e inferior, 

nadadeira dorsal com acúleo forte e base da nadadeira adiposa maior que a 

base da nadadeira anal, podendo atingir até 50 cm de comprimento e pesar até 

2,5 kg (Figura 4). É um peixe onívero e alimenta-se principalmente de insetos e 

restos vegetais (FISCHER et. al, 2011) 

 

 

Figura 4. Pimelodus maculatos (Pintado).  

Fonte: Peixes da Lagoa 
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A Hoplias malabaricus (Traíra) habita águas paradas de lagos, represas, 

remansos e rios. Possui um corpo cilíndrico, com escamas, nadadeiras 

arredondadas e dentes afiados, podendo atingir 60 cm de comprimento e pesar 

até 4 kg (Figura 5). É um peixe carnívoro, alimentando-se de insetos, rãs e 

pequenos peixes (OLIVEIRA). 

 

Figura 5. Hoplias malabaricus (Traíra).  

Fonte: Traíra, Wikipédia. 

 

          A Micropogonias furnieri (Corvina) entra no estuário na forma de ovos e 

larvas, vindas do ambiente marinho adjacente. Crescem, aumentam em peso 

de outubro a abril, maturam e saem para o oceano onde, geralmente, ocorre a 

primeira reprodução (OLIVEIRA 2006). Possui corpo prateado a dourado, boca 

inferior com dentes viliformes, estrias oblíquas escuras no dorso e nas laterais, 

podendo atingir até 75 cm e pesar até 4,5 kg (Figura 6). A corvina alimenta-se 

de algas, poliquetas, pequenos peixes, crustáceos e moluscos. (FISCHER et. 

al, 2011). 
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Figura 6. Micropogonias furnieri (Corvina).  

Fonte: Pesca.Tur.Br 

 

2.3  Metais na Lagoa dos Patos  

Os principais fatores que causam a contaminação das águas e da vida 

marinha através de diversos poluentes nas regiões costeiras e nos estuários 

são a disposição de efluentes urbanos, industriais e as atividades agrícolas 

nestas regiões (FILHO, 2013). 

Os metais estão distribuidos na fase aquosa através da coluna d’agua e 

pela água intersticial, na fase sólida por partículas suspensas e no sedimento, 

e nos organismos aquáticos, sendo dinâmica essa troca de fases entre os 

ecossistemas (CONCEIÇÃO, 2004). Mais de 90% da carga de metais em 

ambientes aquáticos está ligada a partículas em suspensão e sedimentos 

(ZHENG et.al, 2008). 

Uma característica fundamental dos metais é a falta de 

biodegradabilidade. Uma vez introduzidos no ambiente aquático, os metais  

são redistribuídos em toda a coluna de água, depositados ou acumulados em 

sedimentos e consumidos pela biota (MAKEDONSKI, 2015). 

A presença de um metal em um corpo d’água pode afetar os seres que ali 

habitam, podendo ser potencialmente tóxico ao organismo ou podendo ser 
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bioacumulado e ter seu efeito potencializado ao longo da cadeia alimentar. 

Alguns metais, em quantidades mínimas, desempenham funções importantes 

no metabolismo dos seres vivos, sendo estes chamados de metais essenciais 

como Mg, Cu, Zn, etc. Outros, não apresentam função biológica relevante, 

podendo causar danos ao metabolismo, sendo estes chamados de metais não 

essenciais como Al, Cd, Hg, Sb, etc. (CAMPOS, 2011; LIMA, MERÇON, 2011). 

 

2.3.1 Cobre, Magnésio e Zinco  

 Classificados como metais essenciais o Cu, Zn e Mg atuam como 

cofatores de enzimas responsáveis tanto pelas diversas atividades metabólicas 

como na resposta imune inata e adquirida (MACÊDO, 2010). 

O Cu é um elemento que possui um papel fundamental no equilíbrio 

metabólico devido à incorporação e especificidade em proteínas enzimáticas e 

estruturais. É importante para homeostasia de funções fisiológicas como a 

síntese de melanina e respiração celular (DELGADINHO, 2014). O excesso 

deste metal pode causar alterações da membrana, alterações funcionais e 

danos celulares (BARCELOS, 2008). O limite máximo de tolerância para Cu em 

alimentos é de 30 mg kg-1 (BRASIL, 1995). 

O Mg exerce um papel indispensável no metabolismo da glicose, na 

homeostase insulínica, na síntese de proteínas e ácidos nucleicos, pois atua 

como cofator em mais de 300 reações metabólicas. Atua também na 

estabilidade da membrana neuromuscular e cardiovascular, e como regulador 

fisiológico da função hormonal e imunológica. As recomendações da ingestão 

de Mg pela Dietary Reference Intakes (DRIs) é de 310 a 320 mg por dia para 

mulheres e 410 a 420 mg por dia para homens (SEVERO et.al, 2015). Assim 
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como qualquer nutriente, o excesso de Mg pode causar sérios problemas de 

saúde, como náusea, diarreia, paralisia respiratória, etc. (EHRLICH, 2015). 

O Zn possui um papel importante no crescimento, na resposta imune do 

organismo, na função neurológica e na reprodução. Várias enzimas dependem 

deste metal para realizar reações químicas vitais. No entanto, o seu excesso 

pode ser prejudicial ao organismo, acarretando dores de cabeça, vômitos, 

diarreia, etc. (MILNER, 2015; ZINCO, 2008). O limite máximo de tolerância 

para Zn em alimentos é de 50 mg kg-1 (BRASIL, 1995). 

 

2.3.2 Alumínio, Cádmio, Mercúrio e Antimônio    

Metais como Al, Cd, Hg e Sb são classificados como metais não 

essenciais, sendo estes geralmente tóxicos, pois não desempenham nenhuma 

função biológica conhecida (LAVRADAS, 2012). 

O Al é considerado prejudicial para humanos, animais e plantas, segundo 

pesquisas sobre toxicologia ambiental pode causar diversas doenças. Ele é um 

elemento não essencial, ou seja, não possui nenhum papel biológico 

conhecido, sendo prejudicial as células nervosas, ósseas e hemopoiéticas. As 

maiores complicações da toxicidade do Al são efeitos de neurotoxicidade 

(JAISHANKAR et. al, 2014). De acordo com a FAO o limite máximo provisório 

para a ingestão semanal de Al é de 7 mg de Al por Kg de massa corporal 

(DANTAS, 2007).  

        O Cd pode ser encontrado na crosta terrestre e a sua presença no 

ambiente é devido a realização de atividades industriais e agrícolas. Estas 

atividades podem lança-lo para água, solo e ar, fazendo com que esse 

elemento seja acumulado por organismos aquáticos (SILVA, 2014). É um 
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elemento bioacumulativo em toda cadeia alimentar podendo causar 

intoxicações ao seres humanos quando é ingerido alimentos como moluscos, 

crustáceos e vísceras de mamíferos marinhos, sendo estas as principais fontes 

de exposição ao Cd. (SILVA, 2014; CAMPOS, 2011). Os problemas ligados a 

ingestão de Cd são efeitos tóxicos nos rins, pulmões e sistema reprodutor, 

desenvolvimento de hipertensão e doenças do coração (FERNANDES, 

MAINIER, 2014). Em relação aos valores de referência, a OMS/FAO, definiu o 

valor da ingestão diária admissível de 1 µg.kg-1 de Cd (MAGNA et. al, 2014). 

Dentre os metais que estão presentes no meio ambiente o Hg é 

considerado o de maior potencial tóxico (MATINIANO, 2008). Assim como o 

Cd, sua presença no ambiente é devido à realização de atividades industriais, 

agrícolas e fontes geológicas (MALAGRINO, 2003). Quando exposto em 

concentrações tóxicas pode causar distúrbios neurológicos, gastrointestinais, 

renais, dermatológicos, cardiovasculares e imunitários (JUNIOR, SILVA).  O 

limite máximo de tolerância de Hg em peixes e crustáceos é de 0,5 mg Kg-1 

(BRASIL, 1995).  

  O Sb é um elemento potencialmente tóxico cumulativo que possui 

propriedades químicas e toxicológicas semelhantes ao arsênio (BIATA et. al, 

2017). A exposição ao Sb pode causar efeitos respiratórios, cardiovasculares, 

gastrointestinais, entre outros (SUNDAR, 2012). O limite máximo de tolerância 

de Sb em alimentos é de 2 mg Kg-1 (BRASIL, 1995). 

 

2.4  Determinação de metais em peixes  

       Sabe-se que é de suma importância a quantificação de metais em 

peixes afim de avaliar possíveis riscos no seu consumo para a saúde humana 
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(KARADEDE et. al, 2004). Para isto, faz-se necessário a utilização de métodos 

analíticos confiáveis.  

Diversos trabalhos vêm sendo relatados na literatura sobre a 

determinação de metais em peixes, utilizando diferentes técnicas analíticas, 

principalmente as de espectrometria atômica. Alguns destes trabalhos serão 

reportados a seguir.  

SILVA et. al (2016) determinaram as concentrações de (As, Cd, Cr, Cu, Li, 

Mn, Mo, Ni, Pb, Sb e Se) em diferentes espécies de peixes, utilizando a técnica 

de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). 

OLMEDO et. al (2013) determinaram as concentrações de Cd, Pb e Sn peixes 

utilizando a espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF 

AAS). LI et. al (2017) determinaram as concentrações de Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, 

Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Pb e U em 38 espécies de peixes por ICP-MS. YI 

et. al (2017) determinaram as concentrações de As, Cr, Cd, Cu, Pb, Zn, Hg e 

Fe em peixes por espectrometria de emissão atômica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP AES). KARADEDE et. al (2004) avaliaram as 

concentrações de Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn em peixes utilizando a técnica 

de espectrometria de absorção atômica com chama (F AAS). TURKMEN et. al 

(2017) determinaram as concentrações de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn 

em músculos de peixes por ICP AES. ALVES et. al (2018) avaliaram as 

concentrações de Cu e Zn utilizando por F AAS e Pb e Cr por GF AAS em 

diferentes espécies de peixes. MAKEDONSKI et. al (2017) avaliaram as 

concentrações de Cd, As, Pb, Zn e Cu em peixes utilizando a técnica de        

GF AAS. ABARSHI et. al (2017) também utilizaram a técnica de GF AAS para 

determinar Cu, Zn, Ni, Pb, Mn, Fe e Cd em músculos de peixes. SILVA et. al 
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(2016) determinaram as concentrações de As, Cd e Pb em peixes utilizando a 

técnica de espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES).  

          Apesar de existir diversos trabalhos reportados na literatura sobre a 

determinação de metais em peixes utilizando diversas técnicas analíticas, até o 

presente estudo não foi reportado na literatura nenhuma utilização da técnica 

de MIP OES para quantificação de metais em peixes. 

 

2.5  Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Induzido por Micro-

ondas (MIP OES) 

Na técnica de espectrometria de emissão óptica, os átomos dos analitos 

de interesse são excitados por uma fonte externa de energia na forma de calor 

ou energia elétrica. Essa energia é suprida por um plasma, uma chama, uma 

descarga a baixa pressão ou um laser de potência. Antes da aplicação da fonte 

de energia os átomos estão normalmente no seu estado fundamental, a 

energia aplicada leva momentaneamente os átomos a um estado de energia 

mais alto ou estado de excitação. Após alguns nanosegundos, os átomos 

excitados relaxam para o estado fundamental, fornecendo suas energias como 

fótons de radiação visível ou ultravioleta (SKOOG, 2007). 

Na técnica de espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por 

micro-ondas (MIP OES), um plasma de (N2, Ar ou He) estável é produzido 

utilizando a energia de micro-ondas (ZHAO et. al, 2015). Esta energia utilizada 

como fonte de excitação é produzida por um magnetron que opera a 2,45 GHz 

de potência (CORRÊA, 2017; ZHAO et. al, 2015). 
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Essa técnica possui algumas vantagens em relação às técnicas de 

absorção atômica, como por exemplo, o MIP OES não necessita de gases 

inflamáveis e caros (Ar, He...) para a manutenção do plasma, o que torna a 

técnica mais segura e com baixo custo operacional. Outro exemplo é o alto 

desempenho que a técnica fornece, a fonte de plasma de micro-ondas fornece 

melhores limites de detecção e quantificação comparado a técnica de absorção 

atômica com chama (F AAS), além de ser uma técnica multielementar 

(AGILENT, 2014; OZBEK et. al, 2016).  

A utilização do MIP OES que opera com o plasma de nitrogênio é de 

ampla vantagem para muitos campos da química analítica, pois o custo 

operacional é significativamente baixo (RÍOS et. al, 2017). O uso do gerador de 

nitrogênio faz com que o nitrogênio seja retirado do ar atmosférico, fazendo 

com que supra de modo contínuo a operação do plasma (AGILENT, 2014). 

Suas primeiras aplicações surgiram na década de 1960, e sua 

comercialização a partir de 2011 (CORRÊA, 2017). Desde então, a utilização 

do MIP OES tem tido bastante êxito para quantificação de vários elementos em 

diversas matrizes como, por exemplo, em vinagres (OZBEK et. al, 2016), 

sementes (HEREDIA, 2016), material biológico (MATUSIEWICZ, 

ŚLACHCIŃSKI, 2015; MATUSIEWICZ, ŚLACHCIŃSKI, 2016), etanol (DONATI 

et. al, 2013), fertilizantes (LI et. al, 2013), entre outras amostras. 

      Ainda assim, diversos estudos vem sendo desenvolvidos com essa técnica, 

com o objetivo de melhorar suas características analíticas e operacionais. Um 

dos campos mais importantes destes estudos trata-se dos sistemas de 

introdução de amostras no plasma. Grande parte dos equipamentos faz uso de 

sistemas convencionais de introdução de amostras líquidas através de 
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nebulizadores pneumáticos. No entanto, geralmente a eficiência desses 

nebulizadores é de cerca de 1 a 5%. A fim de melhorar a eficiência de 

transporte, uma grande variedade de nebulizadores foram relatados na 

literatura, como a utilização de nebulizador ultrassônico, nebulização de alta 

pressão, injeção em fluxo, geração química de vapor, entre outros 

(MATUSIEWICZ, ŚLACHCIŃSKI, 2017; GINÉ, 1988). 

 

2.5.1.1 Sistema de introdução de amostras multimode (MSIS) 

       O sistema de introdução de amostras multimode (MSIS) (do inglês 

Multimode Sample Introduction System) constitui-se de uma câmara ciclônica 

que contém dois tubos cônicos verticais localizados verticalmente no centro da 

câmara. Este sistema permite três opções de modo operacional: nebulização 

convencional (a amostra é inserida através do nebulizador com as entradas 

dos tubos cônicos bloqueados), geração de vapor (a amostra acidificada e o a 

gente redutor são bombeados através desses tubos cônicos opostos e 

misturados no espaço de 1-3 mm no ponto de junção e o nebulizador é 

bloqueado) ou modo duplo onde ambos os modos funcionam ao mesmo 

tempo. (FUENTES et. al, 2012; AGILENT, 2016). 

        A utilização do MSIS permite obter melhores limites de detecção e 

proporciona um desempenho consideravelmente melhor do que a nebulização 

convencional. Além disso, elementos que não geram vapor tem sua 

sensibilidade aumentada. (AGILENT, 2016) 

 

 

 



16 
 

2.6  Geração química de vapor (CVG) 

       Uma alternativa que se apresenta para os inconvenientes em relação a 

eficiência de transporte do analito é a transformação do elemento de interesse 

em um composto volátil através de uma reação química para seu posterior 

transporte ao atomizador em técnicas de espectrometria atômica. Tal processo 

é conhecido como geração química de vapor (CVG) (TAKASE et. al, 2002). 

       A CVG é um método bastante difundido onde metais, metaloides e 

compostos organometálicos não voláteis formam espécies voláteis ou semi-

voláteis através de processos químicos, físicos e biológicos, resultando na 

transferência dos analitos da fase condensada para a fase gasosa (VIEIRA, 

2007). 

       Dentre as vantagens da técnica encontra-se: o aumento da eficiência de 

transporte até o atomizador; menores limites de detecção; o analito é separado 

previamente da matriz, eliminando possíveis interferências de outras espécies; 

possibilidade de ser acoplada em qualquer método de espectrometria atômica. 

(TAKASE et.al, 2002).  

       No entanto, a técnica possui algumas limitações como: possíveis 

interferências por concomitantes presentes na solução, impedindo a reação de 

geração de vapor; a cinética da geração de vapor pode ser afetada, devido a 

fatores físicos na solução; o pH e as concentrações dos reagentes pode afetar 

alguns elementos, entre outros (TAKASE et.al, 2002). 

          Existem diversas técnicas de CVG que podem ser utilizadas para gerar 

vapor das espécies de interesse por reações químicas. Dentre as mais 

utilizadas destaca-se a geração de hidretos (HG) (CORRÊA, 2017). 
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2.6.1 Geração de hidretos  

Em 1969, Holak inseriu o conceito da técnica de geração de hidreto (HG). 

Holak reduziu o arsênio á arsina (AsH3) pela adição de zinco metálico em meio 

ácido, utilizando a técnica de F AAS (HOLAK, 1969).  No entanto, a adição de 

metais causava problemas na reprodutibilidade, elevados valores do branco 

analítico e formação de poucos hidretos voláteis, basicamente a AsH3 e SeH2 

(ORESTE, 2013).  

     Para contornar tal situação, em 1972 Braman et. al relatam a capacidade do 

borohidreto de sódio (NaBH4) como agente redutor para a determinação de As 

e Sb (BRAMAN et. al, 1972). A utilização de agentes redutores como o NaBH4 

ou SnCl2 ampliou o número de elementos determináveis por geração química 

de vapor, no qual passou a incluir As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te, P, Tl, In, Cd e 

Hg (TAKASE et. al 2002). Atualmente estudos como de Luna et.al mostraram 

que elementos como Cu, Au, Ag e Zn também podem ser determinados por HG 

AAS. (LUNA et. al 2000) 

        O princípio da técnica de geração de hidreto envolve a redução de um 

elemento de um estado de oxidação alto para o mais baixo, formando o hidreto 

volátil (KASA et. al, 2017). Dentre os agentes redutores o NaBH4 é o mais 

utilizado devido a sua melhor eficiência em relação a reprodutibilidade e a 

rápida cinética de reação (DÉDINA, TSALEV, 1995). Devido à instabilidade do 

NaBH4, a solução deve ser preparada em meio alcalino. 

         Apesar de existir estudos que alegam que a formação dos hidretos ocorre 

através do mecanismo do hidrogênio não nascente, que considera a formação 

de compostos intermediários durante a reação de redução (D’ULIVO, 2016), o 

mecanismo mais aceito descrito para a reação de geração de hidretos é o 
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mecanismo do hidrogênio nascente ou hidrogênio atômico, que é formado pela 

hidrólise ácida do agente redutor, sendo este representado pelas equações 1 e 

2: (DÉDINA, TSALEV, 1995). 

 

Equação 1: NaBH4 + 3H2O + HCl → H3BO3 +NaCl + 8H 

Equação 2: 8H + Am+ → AHn + H2 (excesso) 

 

     Onde ‘A’ é o elemento de interesse e ‘m’ e ‘n’ são respectivamente a 

valência do analito. 

 

  Para uma melhor eficiência na reação de geração de hidreto em meio 

ácido a concentração de NaBH4, da solução estabilizadora e do ácido utilizado 

devem ser otimizados para cada analito. As concentrações recomendadas de 

NaBH4 para sistemas em batelada é de 0,5 a 10 % (m/v) ou 0,3 a 1 % (m/v) 

para sistemas em fluxo (TAKASE et.al, 2002). Para a solução estabilizadora de 

NaOH ou KOH utiliza-se geralmente 0,05 a 2 % (m/v) (DÉDINA, TSALEV, 

1995). No sistema NaBH4/ácido, pode-se utilizar HCl, H2SO4 ou HNO3, no 

entanto o mais utilizado é o HCl (CAVALCANTE, 2014). 

O transporte dos hidretos voláteis até o atomizador pode ser feito por 

transferência direta ou coleta. Na transferência direta a liberação do hidreto da 

solução é diretamente transportada para o atomizador, e os sistemas mais 

utilizados são o fluxo contínuo (CF) e injeção em fluxo (FI). Já no modo de 

coleta o hidreto é retido em um dispositivo de coleta, até que o processo seja 

completado, para posterior liberação e transporte até o atomizador (DÉDINA, 

TSALEV, 1995; TAKASE et. al 2002).        
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2.7  Preparo de Amostra: decomposição ácida com sistema de refluxo 

A etapa de preparo de amostra é a mais importante em uma sequência 

analítica, onde os elementos a serem determinados em solução são 

convertidos em formas inorgânicas, aptas para serem determinadas (KRUG, 

2008; OLIVEIRA, 2003).  

Dentre os diferentes métodos de preparo de amostra, os de 

decomposição se destacam pela sua ampla aplicabilidade. Métodos de 

decomposição por via seca ou úmida, envolvendo o aquecimento das amostras 

em sistemas abertos ou fechados, utilizando várias formas de energias, são 

empregados (OLIVEIRA, 2003). 

        Uma adequada técnica de decomposição deve ser eficiente, evitando 

erros sistemáticos por contaminação, sendo de grande importância o uso de 

reagentes de alta pureza, evitar perdas por volatilização, ser seguro, simples e 

rápido (NOGUEIRA, 2003). 

        A decomposição por via úmida provoca um aquecimento da amostra na 

presença de um ácido mineral oxidante concentrado (HNO3, HClO4 ou H2SO4), 

de misturas de ácidos oxidantes ou mistura de um ácido oxidante com H2O2 

(KRUG, 2008). No entanto, a utilização de decomposição com ácidos em 

sistemas abertos convencionais podem levar a riscos de contaminações, 

perdas de analito por adsorção e perdas de analito por volatilização, devido a 

necessidade de um tempo excessivo para decompor as amostras. (ALVES et. 

al, 2018). 

        Para contornar estes inconvenientes, Ferreira et. al. (2013) aplicaram um 

novo desenho de dedo frio para determinação de elementos voláteis utilizando 

a decomposição ácida em sistema aberto, como mostra a figura 7. 



20 
 

 

 Figura 7.  Desenho esquemático de (A) dedo frio (tubo de vidro em forma de 

dedo que é acoplado ao tubo de digestão), (B) tubo de digestão e (C) sistema 

de digestão com dedo frio.  

 Fonte: Adaptado de Ferreira et.al. (2013). 

 

 Ainda assim, a técnica possui algumas limitações: o dedo frio não 

permite um refluxo contínuo de água, o que ao longo do tempo pode aumentar 

a temperatura e se tornar um recipiente com água em um estado indesejável, 

ou seja, um “dedo morno”; a condensação pode acumular nos contatos 

superiores e escorrer pela lateral do tubo; o alivio de pressão pode ocasionar 

saltos no dedo e dependendo do nível de água, pode projetar para fora desse 

recipiente. Ou seja, embora simples pode não ser prático e a eficiência pode se 

reduzir principalmente nos métodos que necessitam de elevados tempos e 

temperatura para uma digestão.  
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De modo a melhorar o sistema desenvolvido por Ferreira et. al (2013), o 

grupo de pesquisa LABMEQUI da UFPEL desenvolveu um novo desenho para 

o sistema de refluxo. Aos tubos de digestão, foi introduzido o dedo frio, o qual 

consiste em um sistema com circulação interna de água na temperatura 

ambiente controlado por um banho termostatizado, o qual é adaptado aos 

tubos por intermédio de um encaixe de teflon que contém uma ranhura lateral 

para alivio de pressão, fazendo com que o sistema opere em pressão 

atmosférica, como mostra a Figura 8 (ORESTE et. al, 2013). 

 

 

Figura 8. Diagrama esquemático do sistema de refluxo (dedo frio) acoplado ao 

tubo de digestor 1: entrada de água; 2: saída de água; 3: tampa de PTFE; 4: 

ranhura para alívio de pressão; 5: tubo digestor.  

Fonte: ORESTE et. al, 2013. 
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        O dedo frio possui entrada e saída de água para resfriar a parte superior 

do tubo, causando o refluxo e a condensação das espécies voláteis, evitando a 

perda dos mesmos por evaporação. Assim como as espécies voláteis, os 

ácidos utilizados para digestão também são condensados, não necessitando 

de reposição dos reagentes durante o processo, consumindo menos reagentes 

e diminuindo o risco de contaminação. Após a decomposição, a solução 

residual possui alta concentração de ácidos. No entanto, esse inconveniente 

quando possível, pode ser resolvido pela diluição da solução final. (FERREIRA 

et. al, 2013) 

        Outro modo de converter os inconvenientes da utilização de sistemas 

abertos é a utilização de sistemas fechados do tipo micro-ondas, pois oferecem 

maior velocidade na preparação da amostra e redução do risco de 

contaminação e perdas por volatilização. Porém, os equipamentos para 

decomposição assistida por radiação micro-ondas ainda apresentam alto custo 

para uma grande parte de laboratórios de rotina. (MATUSIEWICZ; STANISZ, 

2010; ALVES et. al, 2018) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



23 
 

3.OBJETIVOS  

3.1 Objetivo geral  

 

Este trabalho tem como objetivo principal apresentar os resultados das 

determinações das concentrações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn em amostras 

de peixes após decomposição ácida com sistema de refluxo utilizando a 

técnica de MIP OES com sistema MSIS para introdução da amostra. 

 

3.2 Objetivos específicos  

 

      - Aplicar o método da decomposição ácida com sistema de refluxo para o 

preparo das amostras de peixes; 

      - Otimizar os parâmetros do sistema MSIS para obter uma melhor eficiência 

na introdução das amostras no MIP OES;  

     - Avaliar a exatidão através da análise de materiais de referência 

certificados e testes de adição de analito; 

     - Realizar a comparação dos resultados obtidos entre os sistemas de 

introdução de amostras por nebulização convencional e MSIS; 

     - Determinar as concentrações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn nas cinco 

amostras de peixes (Bagre, Tainha, Pintado, Traíra e Corvina) por MIP OES; 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Instrumentação  

As determinações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn foram realizadas 

utilizando um espectrômetro de emissão óptica com plasma induzido por micro-

ondas, da Agilent Technologies, modelo 4200 (Melbourne, Australia). Para a 

introdução de amostra no MIP OES foram utilizados dois sistemas, um deles 

composto por câmara de nebulização ciclônica tipo duplo passo (nebulização 

convencional) e o sistema multimode de introdução de amostras (MSIS), que 

opera de modo simultâneo a nebulização convencional e a geração química de 

vapor, conforme é apresentado na Figura 9. O nebulizador de ambos sistemas 

foi do tipo OneNeb inerte. 

 

 

Figura 9. Sistema de nebulização convencional (A) e sistema multimode (B). 

Fonte: Adaptado de AGILENT, 2016. 

 

O gás utilizado para a manutenção do plasma foi o nitrogênio, obtido do 

ar atmosférico, a partir de um gerador de nitrogênio (Agilent, modelo 4107). As 
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condições operacionais do MIP OES para a determinação dos analitos estão 

apresentadas nas tabelas 1 e 2.  

 

Tabela 1. Condições operacionais do MIP OES 

Parâmetros do Instrumento 
Condições de 

operação 

Frequência do Magnetron (MHz) 2450 

Potência aplicada (kW) 1,0 

Vazão de introdução da amostra (mL min-1) 2 

Tempo de leitura (s) 5 

Quantidade de replicatas 3 

Tempo de estabilização (s) 15 

Correção de sinal de fundo Automático 

 

 

Tabela 2. Condições operacionais do MIP OES. 

Analito    Comprimento  

de onda (nm) 

       Vazão do nebulizador       Posição de visualização           

                 (L min-1)                            do plasma (nm) 

Al                 396,152                  0,95                                  0 

Cd                 228,802                  0,55                                 10    

Cu 

Hg 

                324,754 

                253,652 

                 0,7                                    0 

                 0,75                                  0 

   

Mg                 285,213                  0,9                                    0 

Sb                 217,581                  0,75                                  0 

Zn                 213,857                  0,45                                  0 

 

 

Para o preparo das amostras de peixe, utilizou-se um bloco digestor 

convencional modelo MA-4025 (Marconi, Piracicaba, SP, Brasil). Aos tubos de 

digestão, foram acoplados os sistemas de refluxo (dedo frio) com um encaixe 

de Teflon que apresenta uma ranhura lateral para alívio de pressão. O sistema 
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citado tem circulação interna de água com temperatura controlada de 15 ºC 

através de um banho termostatizado modelo MA-083 (Marconi, Piracicaba, SP, 

Brasil). Maiores informações sobre o sistema podem ser encontradas no 

trabalho de Oreste, (2013). As amostras foram pesadas utilizando um balança 

analítica Ohaus Adventurer modelo AR 2140 (Pine Brook, NJ, EUA) com uma 

resolução de 0,1 mg e capacidade máxima de 210 g. 

 

4.2  Materiais e Reagentes  

Os reagentes utilizados foram todos de grau analítico. Para o preparo das 

soluções, água desionizada obtida a partir de um sistema de destilação de 

vidro modelo MA078/5 (Marconi) e posteriormente eluída em um desionizador 

modelo CS1800 Evolution (Permution) foi utilizada. Os ácidos utilizados foram 

HNO3 65 % (m/m) da Vetec e HCl 37 % (m/m) da Química Moderna, ambos 

bidestilados em um destilador de quartzo MA-075 (Marconi). Foi utilizado 

também H2O2 35 % (m/m) da Dinâmica. 

As soluções redutoras foram preparadas a partir dos reagentes 

borohidreto de sódio 96,0 % (Fluka) e hidróxido de sódio 99,0 % (Vetec). As 

soluções padrão utilizadas foram preparadas a partir de soluções estoque 

monoelementar contendo 1000 mg L-1 de Hg (Fluka). Para os demais 

elementos foi utilizada a solução padrão multielementar contendo 100 mg L-1 de 

cada analito (Sigma-Aldrich). 

Os materiais de referência certificados (CRMs) utilizados foram o TORT-

2 (hepatopâncreas de lagosta), DORM-3 (músculo de peixe), e DOLT-4 (fígado 

de peixe) todos do National Research Council Canada (NRC); SRM 2976 
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(tecido de mexilhão) e SRM 1546 (homogeneizado de carne), do National 

Institute of Standards and Technology (NIST).  

          As vidrarias foram mantidas imersas em solução de HNO3 10 % (v/v) por 

48h, em seguida lavadas várias vezes com água desionizada e secas à 

temperatura ambiente. 

 

4.3  Amostras  

          As amostras de peixes de diferentes espécies como Bagre, Tainha, 

Pintado, Traíra e Corvina foram adquiridas na forma de filés (limpos) no 

Mercado Público de Pelotas. Os filés foram triturados em um processador 

(Philips Walita) para melhor homogeneização e foram congelados a -16°C até o 

momento do preparo da amostra para análises.  

 

4.4  Método para o preparo de amostra  

         Para o preparo das amostras de peixes, utilizou-se o método que foi 

desenvolvido por ALVES et al. (2018). Foram pesados aproximadamente    

0,25 g de amostras de peixe in natura diretamente nos tubos de digestão e 

adicionaram-se 5 mL de HNO3 65 % (v/v). Em seguida, o sistema de refluxo foi 

acoplado aos tubos de digestão, e então os tubos foram levados ao 

aquecimento no bloco digestor por 2 horas a 150 °C. Passados ¾ do tempo de 

decomposição previsto, após o resfriamento dos tubos adicionaram-se 2 mL de 

H2O2 e deixou-se por mais 30 minutos no bloco digestor. Após o resfriamento 

das amostras a temperatura ambiente, a solução resultante foi transferida de 

forma quantitativa para frascos volumétricos de polipropileno e avolumadas a 
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50 mL com água desionizada. Todas as amostras foram decompostas em 

triplicatas e os brancos analíticos foram preparados da mesma forma.  

 

4.5  Validação analítica  

         As curvas de calibração para o sistema de introdução de amostra por 

nebulização convencional foram preparadas através de soluções padrão em 

meio de HNO3 2,2 % (v/v) e H2O2. Para o sistema MSIS, os padrões de 

calibração foram acidificados com HCl 2 % (v/v) para reação com NaBH4. 

        Os parâmetros de mérito avaliados para a validação foram: faixa linear de 

trabalho, limites de detecção (LD) e quantificação (LQ), linearidade, 

sensibilidade, precisão e exatidão. Todos os cálculos empregados estão 

baseados nas orientações do guia de validação do INMETRO (2011). 

 

 

4.5.1 Faixa linear de trabalho, limites de detecção e quantificação 

         A faixa linear de trabalho empregada para o sistema MSIS foi de 10 a 250 

µg L-1 para todos analitos. Para o sistema convencional a faixa linear de 

trabalho foi de 0,1 a 5 mg L-1. 

         O LD e LQ foram calculados a partir das equações 1 e 2, 

respectivamente: 

 

Equação 1:        LD= 3(σ /a) 

Equação 2:        LQ=10(σ /a) 

 

Onde, σ é o desvio-padrão de 10 leituras do branco analítico da curva de 

calibração e a é o coeficiente angular da curva de calibração.    

 



29 
 

4.5.2 Linearidade 

        A linearidade foi avaliada a partir do coeficiente de correlação linear das 

curvas de calibração (R), as quais foram consideradas satisfatórias curvas com 

valores de R ≥ 0,99.  

 

4.5.3 Precisão e Exatidão  

       A precisão é verificada através do valor do desvio padrão relativo 

(RSD) sendo este obtido através da equação 3: 

 

                   Equação 3:                       RSD (%) = (SD/X) .100 

Onde, SD é a estimativa do desvio padrão das medidas e X é igual a 

média das concentrações das medidas.  

 

A avaliação da exatidão foi realizada através da análise de materiais de 

referência certificados, testes de adição de analito e comparação dos 

resultados entre os métodos de introdução de amostras por nebulização 

convencional e sistema MSIS. A exatidão é dada pelo valor da recuperação, na 

qual é calculado através das equações 4 e 5: 

 

              Equação 4:                        Recuperação (%) = (C / CMRC) .100          

Onde, C é concentração média obtida do analito para n repetições e CMRC  

é a concentração informada no certificado do analito. 

 

              Equação 5:                         Recuperação (%) = [(C1 - C2) / C3] .100 
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Onde, C1 é a concentração média do analito na amostra fortificada, C2 é a 

concentração do analito na amostra sem adição do mesmo e C3 é a 

concentração de analito adicionado à amostra.  

         Considerou-se o intervalo de recuperação de 80 a 120% como satisfatório 

para aceitação da exatidão da metodologia.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Otimizações dos parâmetros operacionais para o sistema 

multimode (MSIS) 

O sistema MSIS para introdução de amostras no plasma permite obter um 

aumento na sensibilidade para elementos formadores de hidretos ou vapor frio, 

bem como para outros elementos em comparação com o sistema de 

nebulização convencional (AGILENT, 2016). Desta forma, como cada espécie 

formadora de hidreto possui particularidades para a reação de geração de 

vapor, alguns parâmetros precisam ser otimizados, tais como a concentração 

do agente redutor NaBH4 em meio de NaOH e a concentração do carreador 

(HCl), de modo a obter a máxima eficiência do sistema. 

O efeito da concentração de HCl foi avaliado em função da intensidade de 

emissão de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn na faixa de 0,5 a 5 % (v/v), utilizando 

soluções padrão contendo 25 µg L-1 dos elementos de interesse. Para a 

solução redutora, fixou-se a concentração de NaBH4 em 0,25 % (m/v) em meio 

de NaOH 0,5 % (m/v). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 10.  
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Figura 10. Efeito da concentração de HCl para Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn 

usando o sistema MSIS. (●) solução padrão. 

 

De acordo com os resultados apresentados na Figura 10 é possível 

observar que não houve variação significativa nas intensidades dos analitos em 

estudo variando a concentração de HCl. A concentração de HCl 2 % (v/v) foi 
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escolhida, para não haver sobrecarga na tocha do MIP OES causada por 

excesso de acidez. 

          Da mesma forma que o HCl, as concentrações do agente redutor NaBH4 

também foram otimizadas em um intervalo de 0,25 a 2 % (m/v) e fixando a 

concentração de HCl em 2 % (v/v). Os resultados obtidos deste estudo estão 

apresentados nas Figura 11. 
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Figura 11. Efeito da concentração de NaBH4 para Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn 

usando o sistema MSIS. (●) solução padrão. 

 

       De acordo com os resultados da Figura 11, observa-se que o aumento da 

concentração de NaBH4 não provocou variações significativas nas intensidades 

de alguns analitos. Para o Cd, Hg, Sb e Zn foi observado um pequeno 
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decréscimo do sinal a partir de 1 % (m/v). Este fato pode estar relacionado com 

a diluição do vapor pelo excesso de gás hidrogênio produzido na reação 

química dentro do sistema MSIS (LISBOA, 2016). Sendo assim, foi adotada a 

concentração de NaBH4 0,5 % (m/v) para os estudos. 

 

5.2  Parâmetros de mérito  

Após realizadas as otimizações, foram obtidos os parâmetros de mérito 

para as determinações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn nas amostras de peixes 

usando os dois sistemas de introdução de amostras no plasma: MSIS e 

nebulização convencional. Os resultados estão apresentados nas Tabelas 3 e 

4, respectivamente. 

 

Tabela 3. Parâmetros de mérito obtidos pelo sistema MSIS. 

Analito 
Faixa Linear         

(µg L-1) 

a 

(L µg-1) 

LD 

(mg kg-1) 

LQ 

(mg kg-1) 
R 

Al 10 - 250 29,1 0,04 0,13 0,999 

Cd 10 - 250 28,96 0,19 0,64 0,999 

Cu 10 - 250 138,6 0,01 0,05 0,999 

Hg 

Mg 

Sb 

Zn 

10 - 250 

10 - 250 

10 - 250 

10 - 250 

86,5 

229,7 

8,7 

48,4 

0,015 

0,002 

0,6 

0,008 

0,05 

0,008 

1,98 

0,03 

0,999 

0,999 

0,996 

0,999 

a: inclinação da curva, LD: limite de detecção, LQ: limite de quantificação e R: 

coeficiente de correlação linear. 
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Tabela 4. Parâmetros de mérito obtidos pela nebulização convencional.  

Analito 
Faixa Linear         

(mg L-1) 

a 

(L mg-1) 

LD 

(mg kg-1) 

LQ 

(mg kg-1) 
R 

Al 0,1 - 5 34577,2 1,2 3,9 0,999 

Cd 0,1 - 5 29464,8 0,23 0,76 0,999 

Cu 0,1 - 5 182806,4 0,43 1,43 0,999 

Hg 

Mg 

Sb 

Zn 

0,1 - 5 

0,1 - 5 

0,1 - 5 

0,1 - 5 

5045,8 

300263,4 

6447,3 

22178,3 

0,59 

0,053 

0,52 

0,09 

1,9 

0,18 

1,7 

0,3 

0,971 

0,999 

0,999 

0,999 

a: inclinação da curva, LD: limite de detecção, LQ: limite de quantificação e R: 
coeficiente de correlação linear. 
 

Através dos resultados dos parâmetros de mérito para ambos sistemas, é 

possível observar que ambas curvas de calibração apresentaram coeficiente de 

correlação linear maiores que 0,99, indicando a boa linearidade para os dois 

sistemas de introdução de amostras, com exceção do Hg que pelo sistema de 

nebulização convencional obteve coeficiente de correlação linear menor que 

0,99.  

Para o sistema MSIS foram obtidos menores limites de detecção e 

quantificação para a maioria dos analitos, em função da geração química de 

vapor juntamente com a nebulização convencional, promovendo desta forma 

um aumento da sensibilidade, conforme pode ser observado pelos valores dos 

coeficientes angulares das curvas obtidos.  

Em relação a outras técnicas multielementares, o MIP OES com sistema 

MSIS permitiu neste trabalho, alcançar menores limites de detecção e 

quantificação. Por exemplo, FILHO et. al. (2013) ao avaliar metais em 

pescados utilizando a técnica de ICP OES obteve limites de quantificação de 
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6,92; 0,87; 5,30; e 7,40 mg Kg-1 respectivamente para Al, Cd, Cu e Zn. No 

presente estudo obteve-se limites de quantificação de 0,13; 0,64; 1,43 e 0,03 

mg Kg-1 respectivamente para Al, Cd, Cu e Zn. Outro exemplo é o de COLLA 

et. al. (2018) que avaliou as concentrações de Cd, Cu, Ni e Zn em diferentes 

espécies de peixes do estuário da Bahía Blanca na Argentina, utilizando o ICP 

OES. COLLA et. al. (2018) obteve limites de detecção 1,4 mg Kg-1 para Cu e 

0,28 mg Kg-1 para Zn, sendo estes limites acima dos encontrados neste estudo 

utilizando a técnica de MIP OES com sistema MSIS. 

       

5.2.1 Avaliação da Exatidão 

5.2.1.2 Análise de materiais de referência certificados  

Para avaliar a exatidão, foram analisados diferentes materiais de 

referência certificados de materiais biológicos, conforme descrito na seção 

experimental. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 5. As 

análises foram realizadas usando o sistema MSIS para introdução das 

amostras no plasma. 
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Tabela 5. Resultados de concentração obtidos de Al, Cd, Cu, Mg e Zn nos 

CRMs (n=3). 

 
Valor certificado 

(mg kg-1) 

Valor encontrado 

(mg kg-1) 

RSD 

(%) 

Recuperação 

(%) 

TORT-2     

Cd 26,7 ± 0,6 27,9 ± 0,2 0,7 104,4 

Cu 106 ± 10 108,8 ± 0,2 0,18 102,6 

DORM-3     

Zn 51,3 ± 3,1 42,2 ± 0,9 2,13 82,3 

DOLT-4     

Mg 1500* 1200,3 ± 125,4 10,4 80 

Cd 24,3 ± 0,8 21,1 ± 0,03 0,17 87 

Cu 31, 2 ± 1,1 30,7 ± 0,4 1,3 98,4 

SRM 2976    

Al 134 ± 34 130 ± 1,3 1,0 97 

SRM 1546    

Mg 163 ± 11 175,4 ± 7,6 4,3 107,6 

*Valor informado  

 

De acordo com os resultados obtidos a partir das análises dos materiais 

de referência certificados, observou-se uma boa exatidão, comprovada pela 

concordância entre os valores de concentração encontrados com os valores 

certificados ou informados para os analitos, com recuperações variando entre 

80 a 107,6 %. Os valores de desvio padrão relativo (RSD) foram menores que 

10,4 %, demonstrando a boa precisão das medidas. 
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5.2.1.3 Teste de adição de analito  

Para avaliar a exatidão também foram realizados testes de adição de 

analito para os elementos que não foi possível avaliar pelo CRM. Foram 

avaliados três níveis de concentrações para ambos sistemas de introdução de 

amostras investigados (MSIS e nebulização convencional). Para o sistema 

MSIS, os níveis de concentrações foram 50, 100 e 200 µg L-1 e para o sistema 

de nebulização convencional foram 0,1; 0,25 e 0,5 mg L-1. A amostra utilizada 

para os testes de adição do analito foi a amostra de Corvina. Os resultados 

estão apresentados nas Tabelas 6 e 7, respectivamente. 
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Tabela 6. Concentrações obtidas de Hg e Sb por MIP OES utilizando o sistema MSIS após diferentes adições (n=3). 

Analito Sem adição   50 µg L-1         Recup. 

(%) 

  100 µg L-1         Recup. 

(%) 

200 µg L-1         

                        

Recup. (%) 

Hg <LD 52,74 ± 0,58 105,5 115,72 ± 0,33 115,72 186,22 ± 0,71       93,11 

Sb <LD 53,43 ± 0,44 106,86 108,68 ± 1,38 108,68 206,57 ± 10,46     103,3 
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Tabela 7. Concentrações obtidas de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb, e Zn por MIP OES utilizando o sistema de nebulização convencional 

após diferentes adições (n=3). 

Analito Sem adição 0,1 mg L-1 Recup. (%) 0,25 mg L-1 Recup. 

(%) 

0,5 mg L-1 Recup. (%) 

Al <LD 0,11 ± 0,01 105 0,24 ± 0,01 98 0,52 ± 0,01 104 

Cd <LD 0,08 ±0,01 80 0,2 ± 0,01 80 0,41 ± 0,01 83 

Cu <LQ 0,09 ±0,019 90 0,21 ± 0,01 84 0,41 ± 0,01 83 

Hg <LD <LD 0 <LD 0 <LD 0 

Mg 0,33 ± 0,01 0,42 ± 0,23 95 0,49 ±0,01 66 0,73 ± 0,01 81 

Sb <LQ 0,22 ± 0,01 225 0,34 ±0,01 138 0,55 ± 0,01 111 

Zn <LD 0,04± 0,01 40 0,17±0,01 70 0,38 ± 0,01 76 
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Como é possível observar, usando o sistema MSIS foram obtidas boas 

recuperações para todos os elementos, tanto na análise do CRM como no teste 

de adição de analito ficando estas entre 80 a 115,72 %, indicando a boa 

exatidão das medidas. Já para o sistema de nebulização convencional, apenas 

quatro elementos tiveram boas recuperações. Hg, Sb e Zn tiveram 

recuperações abaixo do valor recomendando pela AOAC que é de 80 a 120 %, 

demonstrando que para alguns elementos, principalmente os que geram 

hidretos, o sistema de nebulização convencional não é tão sensível e exato 

quanto o sistema MSIS e uma melhor otimização das condições de reação 

para estes analitos seria necessário.  

 

5.3  Determinação de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn em amostras de 

peixes por MIP OES com sistema MSIS. 

As concentrações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb, e Zn em cinco espécies de 

peixes típicos do estuário da Lagoa dos Patos foram determinadas utilizando a 

técnica de MIP OES com o sistema MSIS para a introdução da amostra no 

plasma. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 8. Os valores de 

desvio padrão relativo variaram entre 0,1 a 7%, indicando uma boa precisão 

das medidas. 
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Tabela 8. Concentrações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb, e Zn em peixes por MIP OES com sistema MSIS. Valores em mg kg-1 ± SD. 

Analito 

 

Bagre 

 

RSD 

(%) 

Tainha 

 

RSD 

(%) 

Traíra 

 

RSD 

(%) 

Pintado 

 

RSD 

(%) 

Corvina 

 

RSD 

(%) 

Al 6,43 ± 0,22 3,44 <LQ  24,7 ± 0,26 1,1 <LQ  <LD  

Cd <LQ  <LD  <LD  <LQ  <LD  

Cu <LQ  <LQ  <LQ  <LQ  <LD  

Hg <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  

Mg 175,88 ± 5,87 3,33 211,25 ± 14,6 7,0 172,6 ± 1,77 1,0 188,66 ± 0,15  0,1 168,2 ± 1,2 0,71 

Sb <LQ  <LQ  <LQ  <LQ  <LD  

Zn <LQ  <LQ  23,1 ± 0,12    0,54  <LQ  <LQ  
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Para as amostras de Bagre e Traíra as concentrações de Al encontradas 

ficaram na faixa de 6,43 a 24,7 mg kg-1, sendo o valor mínimo próximo ao 

encontrado por FILHO et. al (2013) em amostra de Bagre que é de 6,04 mg kg-

1. As concentrações encontradas neste estudo ficaram abaixo do limite máximo 

provisório para a ingestão semanal de Al que é de 7 mg de Al por Kg de massa 

corporal (DANTAS, 2007). Para as demais amostras as concentrações de Al 

ficaram abaixo do LD e do LQ. 

As concentrações de Mg encontradas nas amostras de peixes variaram 

de 168,2 a 211,25 mg kg-1. Apesar de não existir legislação específica para a 

quantidade de Mg em alimentos, existe uma recomendação de ingestão diária 

que é de 310 a 320 mg por dia para mulheres e 410 a 420 mg por dia para 

homens.   

Para o Zn a concentração encontrada foi de 23,1 mg kg-1 para a Traíra, 

sendo este valor próximo ao encontrado por FILHO et. al (2013) que é de 20,97 

mg kg-1. A concentração encontrada neste estudo está dentro limite máximo de 

tolerância (LTM) que é de 50 mg kg-1 (BRASIL, 1995) em pescados, não 

indicando alguma contaminação nesta amostra. Para as demais amostras, as 

concentrações ficaram abaixo do LQ. 

Para Cd, Cu, Hg e Sb as concentrações ficaram abaixo do LD e do LQ 

para todas as amostras.  

Como é possível observar, as maiores concentrações de Al e a 

concentração de Zn foram encontradas para a amostra de Traíra. Tais 

resultados podem estar atribuídos ao fato de que a Traíra é um peixe 

carnívoro, alimenta-se de animais que estão no nível maior na cadeia alimentar 

aquática, o que indica que as maiores concentrações são resultados do 
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acúmulo de metais em função do fenômeno de biomagnificação (FILHO et. al, 

2013).  

 

5.3.1 Comparação das concentrações das amostras utilizando o 

sistema de nebulização convencional 

          Afim de comparar a eficiência do sistema MSIS como método de 

introdução de amostra no plasma para a determinação de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, 

Sb e Zn em peixes, foi realizada uma comparação dos resultados usando o 

sistema de nebulização convencional. Os resultados obtidos são mostrados na 

Tabela 9. 
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Tabela 9. Concentrações de Al, Cd, Cu, Hg, Mg, Sb e Zn em peixes por MIP OES com sistema de nebulização convencional. 

Analito Bagre RSD 

(%) 

Tainha RSD 

(%) 

Traíra RSD 

(%) 

Pintado RSD (%) Corvina RSD 

(%) 

Al <LQ  <LQ  <LQ  <LD  <LD  

Cd <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  

Cu <LD  <LD  <LQ  <LD  <LD  

Hg <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  

Mg 155,53 ± 8,4         5,41 191,54 ± 8,7        4,53 170,7 ± 12,6 7,35 167,5 ± 17 10,12 167,7±16,93 8,54 

Sb <LD  <LD  <LD  <LD  <LQ  

Zn <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, com o sistema 

de nebulização convencional para a introdução de amostra no plasma, foi 

possível quantificar apenas o Mg, no qual as concentrações variaram de 

155,53 a 191,54 mg kg-1
. Já para o sistema MSIS foi possível quantificar Al, Mg 

e Zn, mostrando que o sistema MSIS permite menores limites de detecção 

devido ao aumento da eficiência de transporte até o instrumento em função da 

geração química de vapor, principalmente para aqueles elementos que formam 

vapor.  

A eficiência da utilização do sistema MSIS é verificada também através 

dos resultados dos parâmetros de mérito, onde obteve-se boas recuperações 

entre 80 a 115,72% para todos elementos em estudo. Já com a utilização da 

nebulização convencional foi possível obter boas recuperações apenas para 

quatro elementos. Hg, Sb e Zn tiveram recuperações entre 0 a 225%, sendo 

estas fora do recomendando pela AOAC que é de 80 a 120%.  
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     6. CONCLUSÃO 

 

         A utilização da decomposição ácida com sistema de refluxo como método 

de preparo da amostra aliado a técnica de MIP OES mostrou-se ser uma boa 

alternativa para uma análise multielementar e com baixo custo operacional 

comparado à outras técnicas.  

       O sistema de introdução de amostras MSIS mostrou-se mais eficiente 

comparado à nebulização convencional, comprovado pelos bons resultados 

obtidos nos parâmetros de mérito e exatidão do método. Foi possível observar 

que as concentrações encontradas dos analitos nas amostras de peixes do tipo 

Bagre, Tainha, Traíra, Pintado e Corvina estão dentro dos limites permitidos 

pela legislação, não indicando alguma contaminação nestas amostras. 

         No entanto, é de suma importância um monitoramento contínuo tanta 

nestas espécies de peixes que foram analisadas como em outras espécies, 

afim de avaliar a real contaminação deste alimento indispensável na dieta 

humana.  
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