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RESUMO 

Recentemente observou-se um aumento no consumo de peixes e frutos do mar, 

devido a sua importância na dieta humana por serem considerados fonte de 

proteína, nutrientes, antioxidantes e ácidos graxos essenciais, como o ômega 3. 

Entre estes alimentos podemos citar a sardinha, que frequentemente é 

comercializada na forma enlatada e apresenta um menor custo quando comparada 

com os outros pescados enlatados. Neste alimento, os principais elementos e 

contaminantes inorgânicos que podem estar presentes na sua composição são: 

alumínio, arsênio, cádmio, chumbo, estanho, ferro, selênio e mercúrio (total e 

orgânico). Assim, este projeto teve como objetivos: i) desenvolver um método 

simples, rápido e de menor custo para a determinação de mercúrio orgânico e 

mercúrio total utilizando a técnica de espectrometria de absorção atômica com 

decomposição térmica e amalgamação (TDA AAS); ii) determinar os teores de 

chumbo, cádmio, arsênio, alumínio, selênio, estanho, ferro e cromo usando um 

método analítico baseado na digestão ácida assistida por micro-ondas e 

quantificação por espectrometria de emissão óptica com fonte de plasma com 

acoplamento indutivo (ICP OES); iii) avaliar possíveis alterações no material utilizado 

nas embalagens das sardinhas enlatadas, tais como as reações de sulfuração negra 

e de corrosão e seus efeitos no alimento enlatado. Como resultados os teores de 

mercúrio e metilmercúrio em todas as amostras de sardinha enlatada brasileiras e 

internacionais apresentaram níveis inferiores ao máximo permitido pela legislação 

nacional. O Se apareceu em altos níveis em todas as amostras analisadas, podendo 

assim classificar a sardinha como fonte desse micronutriente essencial. Foram 

encontrados teores acima do limite máximo estabelecido pela legislação nacional 

para As, Cd e Cr, em 72%, 12% e 8% das amostras, respectivamente. 

 

 

Palavras-chave: Contaminantes inorgânicos; sardinha; mercúrio, cádmio. 
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ABSTRACT 

Recently, an increase in fish and seafood intake was observed by reason of its 

importance in the human diet as source of protein, nutrients, antioxidants and 

essential fatty acids, such as omega 3. Amongst these foods we can mention the 

sardine, which is often marketed in canned form and presents a low cost alternative 

to other canned fishes. In this food, the main elements and inorganic contaminants 

that may be present in its composition are: aluminum, arsenic, cadmium, lead, tin, 

iron, selenium and mercury (total and organic). Thus, this project aimed to: i) develop 

a simple, fast and low cost method for the determination of organic and total mercury 

by thermal decomposition amalgamation atomic absorption spectrometry (TDA AAS); 

ii) determine lead, cadmium, arsenic, aluminum, selenium, tin, iron and chromium 

levels using an analytical method based on microwave assisted digestion and 

quantification by Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry (ICP 

OES); iii) evaluate possible modifications in the packaging material of canned 

sardines, such as black sulphuration and corrosion reactions and their effects in the 

canned food. As results, mercury and methylmercury contents in all Brazilian and 

international canned sardine samples were lower than the maximum permitted by 

national legislation. The Se at high levels in all analyzed samples, thus allowing the 

classification of sardine as a source of this essential micronutrient. Levels above the 

maximum limit established by national legislation for As, Cd and Cr were found in 

72%, 12% and 8% of the samples, respectively. 

 

Key words: Inorganic contaminants; sardine; mercury, cadmium. 
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INTRODUÇÃO 

Os peixes são alimentos importantes na dieta humana e são considerados 

como fonte de proteínas, nutrientes, antioxidantes e ácidos graxos essenciais 

(ômega 3). Para que este alimento seja preservado, diferentes métodos de 

conservação podem ser aplicados, como: o congelamento, a salga, a decapagem ou 

a secagem. Uma maneira alternativa e mais comumente utilizada para sua 

preservação é através de conservas. Algumas espécies de peixes, como as 

sardinhas, têm sido amplamente comercializados para o consumo na forma 

enlatada. Este tipo de alimento pode conter em sua composição alguns elementos 

traço, como os contaminantes inorgânicos, que podem levar a exposição humana 

devido à presença destes componentes (Demirayak, 2011). 

Segundo Suhaimi (2005) os contaminantes inorgânicos são considerados os 

que mais contribuem para a poluição do ambiente aquático devido a toxicidade e 

acumulação em organismos marinhos, sendo que não são facilmente 

biodegradáveis na natureza. A poluição por metais no mar é menos visível e direta 

do que outros tipos de poluição marinha, mas os seus efeitos sobre os ecossistemas 

e os seres humanos são intensos e muito extensos. São causados principalmente 

por descargas de efluentes por parte das indústrias, deposição atmosférica e 

derrames acidentais ocasionados por produtos químicos tóxicos. 

De acordo com a Resolução 42/13 (Brasil, 2013) do Ministério da Saúde são 

estabelecidos limites máximos de contaminantes inorgânicos em alimentos, sendo 

que para pescados, os limites especificados são: 0,3 mg kg-1 (chumbo); 0,1 mg kg-1 

(cádmio); 1,0 mg kg-1 (arsênio); 0,5 mg kg-1 (mercúrio total, pescado não predador) e 

250 mg kg-1 (estanho). Para os elementos selênio, crômio, cobre e zinco os limites 

máximos de tolerância são estabelecidos pelo Decreto 55871/65 da Anvisa, sendo 

0,3 mg kg-1; 0,1 mg kg-1; 30,00 mg kg-1 e 50,00 mg kg-1, respectivamente (Brasil, 

1965). 

As embalagens metálicas também podem ser consideradas fontes de 

contaminação por metais aos alimentos pois podem promover a migração de alguns 

elementos, sendo o ferro, o cromo, o estanho e o alumínio os principais. Dessa 

forma, para que tenha um controle dos contaminantes inorgânicos, a Resolução 

20/07 da Anvisa estabelece que os materiais metálicos utilizados nas embalagens 

não devem conter mais de 1% de impurezas constituídas por chumbo, arsênio, 
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cádmio, mercúrio, antimônio e cobre, considerados em conjunto. Sendo que o limite 

individual de arsênio, mercúrio e chumbo não deve ser maior do que 0,01% (Brasil, 

2007). 

Dentre os contaminantes inorgânicos, o arsênio, o cádmio e o chumbo, são 

prejudiciais para os rins, causando sintomas de toxicidade crônica e prejudicando a 

função do órgão, além de enfraquecerem a capacidade reprodutiva, favorecer a 

hipertensão, tumores e disfunção hepática.  Em relação ao mercúrio, quando se tem 

exposição a níveis elevados do mesmo, pode afetar o cérebro, o coração, os rins e 

os pulmões e o sistema imune dos seres humanos. A toxicidade do mercúrio varia 

de acordo com a sua forma química, concentração, via de exposição e 

vulnerabilidade do indivíduo exposto. O mercúrio existe em três formas: metálico ou 

elementar; mercúrio inorgânico e mercúrio orgânico, possuindo como principal 

representante o metilmercúrio. Dentre estas formas, o metilmercúrio é a forma mais 

preocupante, pois possui a capacidade de atravessar as barreiras placentárias e 

hematoencefálica, representando uma neurotoxina poderosa que pode afetar 

negativamente o cérebro em desenvolvimento (Yılmaz e Yılmaz, 2007). 

Esses efeitos são muito preocupantes, bem como a maneira que esses 

contaminantes inorgânicos se acumulam e são transferidos através da cadeia 

alimentar para os seres humanos. Além disso, existem poucos estudos realizados 

no Brasil sobre a presença de contaminantes inorgânicos em sardinha enlatada, 

assumindo ser de extrema importância o estabelecimento de métodos analíticos 

capazes de identificar e quantificar essas formas de contaminantes inorgânicos 

altamente tóxicas ao homem.  
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OBJETIVO GERAL 

Este trabalho tem como objetivos o desenvolvimento de um método 

adequado, simples, rápido, de menor custo e suficientemente capaz para a 

determinação do teor de alumínio (Al), arsênio (As), cádmio (Cd), chumbo (Pb), 

cobre (Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), ferro (Fe), selênio (Se), zinco (Zn) e mercúrio 

(total e orgânico) presentes em amostras de sardinha enlatada. Para a determinação 

do mercúrio (total e orgânico) será utilizada a técnica de espectrometria de absorção 

atômica com decomposição térmica e amalgamação (TDA AAS) e para a 

determinação do alumínio, arsênio, cádmio, chumbo, cobre, cromo, estanho, ferro, 

selênio e zinco a técnica de espectrometria de emissão óptica com fonte de plasma 

com acoplamento indutivo (ICP OES). Além disso, este trabalho tem o objetivo de 

avaliar e verificar as possíveis alterações que podem ocorrer nas embalagens das 

sardinhas enlatadas e estocadas. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Desenvolver um método simples, eficaz, de baixo custo e com menor consumo 

de reagentes para estudo de espécies de Hg (total e orgânico). 

• Validar os métodos analíticos para o estudo de elementos traço como: 

linearidade, limites de detecção e de quantificação; precisão e exatidão. 

• Determinar e quantificar níveis de alumínio, arsênio, cádmio, chumbo, cromo, 

estanho, ferro, selênio e mercúrio (total e orgânico) presentes em amostras de 

sardinha enlatada do comércio local e do exterior. 

• Verificar por meio das razões molares entre selênio e mercúrio e da relação Se-

HBV (Health benefit value) se existe efeito protetor do teor de selênio em relação 

à presença de mercúrio nas amostras de sardinha enlatada. 

• Calcular a estimativa de exposição de alumínio, arsênio, cádmio, chumbo, 

cromo, estanho, ferro, selênio e mercúrio (total e orgânico) pelo consumo da 

sardinha enlatada. 

• Caracterizar possíveis alterações da embalagem utilizada para conserva das 

sardinhas. 

• Avaliar os resultados de acordo com os limites máximos permitidos pelas 

legislações.  
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CAPÍTULO 1 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

Sardinha 

 

Com relação a nomenclatura dos seres vivos importantes para a pesca, 

destaca-se a família Clupeidae (clupeídeos), a qual inclui espécies do gênero 

Sardina, Sardinops e Sardinella, encontradas na Europa, nos oceanos Pacífico e 

Índico e nos mares tropicais e subtropicais, respectivamente. Por serem gêneros 

semelhantes, são considerados genericamente como sardinhas, as quais são peixes 

de pequeno porte, com corpo lateralmente comprimido e prateado, formam 

cardumes, habitam águas costeiras e entram em baías e estuários (Cergole e Neto, 

2011). 

No Brasil, predomina a espécie Sardinella brasiliensi, considerada por 

Figueiredo e Menezes (1978) como a sardinha verdadeira, que se distribui na costa 

sudeste, desde o Cabo de São Tomé, no Rio de Janeiro até o Cabo de Santa Marta 

Grande, em Santa Catarina. A Sardinella brasiliensi é uma espécie que possui vida 

curta e crescimento rápido, apresenta altas taxas de fecundidade e de mortalidade 

naturais (Cergole e Neto, 2011). 

A sardinha verdadeira possui hábito alimentar predominantemente 

planctofágico, sendo composto de fitoplâncton, copépodos e ovos de invertebrados 

(Kurtz, 1999). De acordo com Cergole e Valentini (1994), o ciclo de vida da mesma 

não ultrapassa quatro anos e possui indivíduos com tamanho máximo de 270 mm. 

Conforme foi observado por Saccardo e Rossi-Wongtschowski (1991) seu ciclo está 

associado ao pelagial, ou seja, é sensível às mudanças oceanográficas, sendo 

constatado que um aumento de temperatura, pode ocasionar a diminuição do habitat 

apropriado para a desova.  

Segundo Matsuura (1998), as desovas ocorrem durante a primavera e o 

verão, principalmente entre dezembro e janeiro, período no qual são encontrados 

maiores quantidades de ovos e larvas. As mesmas ocorrem durante a noite, com 

tempo médio de eclosão de aproximadamente 19 horas e temperatura do oceano 

próxima  de 24°C. O tamanho médio dos ovos é de aproximadamente 1,20 mm 
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(Saccardo e Rossi-Wongtschowski, 1991). Este ciclo de vida da sardinha verdadeira 

está representado na Figura 1. 

 

Figura 1.  Ciclo de vida da Sardinha Verdadeira 

Fonte:  Soares (2009) 

 

Devido à falta de hábito, preço elevado de algumas espécies de peixes e a 

falta de praticidade na elaboração do mesmo, muitos brasileiros ainda resistem em 

escolher os pescados para sua dieta, quando comparados com países como China 

e Japão, que devido a sua cultura possuem o hábito de comer grande quantidade de 

pescados. No entanto, o interesse dos brasileiros por peixes de água doce e salgada 

tem apresentado um aumento significativo, devido aos seus benefícios nutricionais, 

como alto teor de ácidos graxos essenciais, proteínas de boa qualidade e baixo teor 

de colesterol, além da crescente popularização da culinária japonesa nos quais os 

pescados estão presentes em diversos pratos, como sashimis, sushis, temakis 

(Widjaja et al., 2009).  

Dessa forma, o consumo de pescado por brasileiros está crescendo cada vez 

mais, de acordo com os dados do Anuário Brasileiro da Pesca e Aquicultura (2014). 

Em 2001 a média do consumo de peixes no Brasil era 6,79 kg por habitante ao ano, 

no entanto, em 2014, o consumo alcançou 11 kg por habitante ao ano, valor muito 

próximo do recomendado pela FAO (2016), que indica o mínimo de consumo de 

pescado de 12 kg por habitante ao ano. Esse crescimento é de extrema importância, 
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pois além de favorecer à saúde da população, incrementa o desenvolvimento da 

atividade pesqueira no Brasil. 

De acordo com um levantamento realizado pelo Anuário Brasileiro da Pesca e 

Aquicultura (2014), em 2006, a produção mundial de pescado e da aquicultura 

atingiu aproximadamente 144 milhões de toneladas, sendo que 110 milhões deles 

foram destinados ao consumo humano. Desse total, 5,2 milhões de toneladas foram 

destinados ao enlatamento. Sendo assim, a sardinha representa 10% do total, com 

0,5 milhões de toneladas. Com relação ao mercado brasileiro, observa-se um perfil 

diferente do mundial, no qual a sardinha representa 78% do total dos produtos 

enlatados. Em 2010, o mercado nacional de sardinha enlatada foi de 60.000 

toneladas, o que é equivalente a 480 milhões de latas de 125 g (Gonçalves, 2011). 

 

Contaminantes inorgânicos 

Os contaminantes inorgânicos são substâncias que estão em constante 

investigação e discussão científica, devido a sua ocorrência em alimentos e pela 

importância para a saúde humana.  Dependendo da concentração em que são 

ingeridos podem ser altamente tóxicos, implicando que sejam estabelecidas 

avaliações de risco para evitar seus efeitos indesejáveis a saúde. Uma dessas 

medidas é denominada de PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intake), a qual 

corresponde a ingestão semanal tolerável provisória para contaminantes que podem 

acumular-se no corpo humano ao longo de um período de tempo. O uso do termo 

"provisório" expressa a natureza experimental da avaliação, tendo em vista a 

escassez de dados confiáveis sobre as consequências da exposição humana à 

esses contaminantes. O termo PMTDI (Provisional Maximum Tolerable Daily Intake) 

é equivalente a máxima dose diária tolerável provisória para o consumo dos 

contaminantes. Já o termo PTMI (Provisional Tolerable Monthly Intake) corresponde 

a exposição mensal permitida a um contaminante que está inevitavelmente 

associado a alimentos que são saudáveis e nutritivos. Esta é uma medida indicada 

para quantificar os contaminantes alimentares com propriedades cumulativas e que 

tenham uma meia-vida muito longa no corpo humano, como exemplo desta 

categoria de contaminante, pode-se citar o cádmio. Para alguns contaminantes 

inorgânicos, como o arsênio, foi estabelecida a medida BMDL05 (Benchmark Dose 
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Lower Limit), a qual refere-se a dose de referência para um contaminante com uma 

incidência de 5 ou 10% de um efeito indesejado causado pelo mesmo. Dentre os 

contaminantes inorgânicos existentes, os prováveis que se destacam por poderem 

estar presentes na sardinha enlatada são o alumínio, o selênio, o arsênio, o cádmio, 

o chumbo, o estanho, o ferro, o cromo e o mercúrio (FAO-WHO, 2017).  

O alumínio ocorre no ambiente na forma de silicatos, óxidos e hidróxidos, 

combinados com outros elementos, tais como os de sódio e de flúor, e na forma de 

complexos com a matéria orgânica (FAO-WHO, 2017). Seu excesso no organismo 

pode causar danos à saúde, possuindo relação com algumas doenças como a 

ostelomalácia, a anemia microcítica, a esclerose amiotrópica lateral e o Mal de 

Alzheimer. A ligação do Al com a doença de Alzheimer ainda não foi totalmente 

comprovada (Chao, 2014). O Comitê Conjunto FAO/OMS de Peritos em Aditivos 

Alimentares - JECFA (FAO-WHO, 2017) confirmou na 74º reunião o valor de PTWI 

para o alumínio de 2 mg/kg peso corpóreo (pc), sendo que este valor aplica-se a 

todos os compostos de alumínio nos alimentos, incluindo os aditivos alimentares. 

O selênio é um metal essencial para a nutrição humana. A função mais 

conhecida do mesmo é a de antioxidante, podendo ser associado com a enzima 

glutationa peroxidase, e assim atuar na detoxificação do peróxido de hidrogênio e de 

outros peróxidos orgânicos. É também conhecido como um agente protetor contra 

elementos tóxicos, doenças cardiovasculares e câncer. A deficiência do mesmo 

pode causar várias condições patológicas, no entanto, dependendo da sua 

concentração, este elemento também pode ser tóxico e acumulativo ao organismo 

(Ferreira et al., 2002). A ingestão diária recomendada para o Se é de 55 µg/dia 

(Institute of Medicine, 2001).  

O arsênio é um metalóide que ocorre normalmente na forma ligada a um 

mineral, sendo encontrado na crosta terrestre e pode estar disponível através de 

fontes naturais, como atividade vulcânica. Especialmente no ambiente marinho, o 

arsênio é frequentemente encontrado em altas concentrações em sua forma 

orgânica, estando presente em frutos do mar, incluindo algas, peixes, mariscos e 

crustáceos (FAO-WHO, 2017). Nos seres humanos, uma longa exposição ao arsênio 

pode causar câncer de pele, fígado, bexiga e rins. Além disso, pode causar o 

aparecimento de feridas na pele que não cicatrizam (Reilly, 2002). Foi estabelecido 
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pela FAO-WHO (2017) que a dose de referência BMDL05 (Benchmark Dose Lower 

Limit) para o arsênio é de 3,0 µg/kg de peso corpóreo. 

O cádmio é lançado para o ar, terra e água pelas atividades humanas. No 

ambiente marinho, organismos como moluscos e crustáceos são acumuladores 

naturais de cádmio. Nos seres humanos, a absorção pulmonar do cádmio é maior do 

que a absorção gastrointestinal, estando relacionada com a forma de dieta e estado 

nutricional. Embora o cádmio se acumule na placenta, a transferência para o feto é 

baixa. A acumulação de cádmio no rim leva à disfunção renal, e se o mesmo for 

inalado em excesso, pode causar obstrução crônica das vias respiratórias. Foi 

estabelecido que a PTMI para o cádmio é de 25 µg/kg de peso corpóreo (FAO-

WHO, 2017). 

O chumbo quando inalado por seres humanos tem cerca de 50% de 

absorção, resultando em uma ampla variedade de efeitos biológicos, dependendo do 

nível e duração da exposição. Sendo assim, pode ser responsável por efeitos 

hematológicos, neurológicos, comportamentais, renais, cardiovasculares e efeitos 

sobre o sistema reprodutivo. Vale ressaltar que a retenção do chumbo no corpo é 

maior em crianças do que em adultos, tornando-as mais vulneráveis a este 

contaminante (FAO-WHO, 2017). 

Segundo a avaliação de risco do JECFA, da World Healh Organization (FAO-

WHO), em 2010, foi retirada a PTWI para o chumbo devido a estudos que 

demonstraram que o valor antes estabelecido (25 µg/kg peso corpóreo) permitia a 

perda de 3 pontos no QI em crianças e um aumento de pressão arterial em adultos 

quando expostos ao Pb. Até o momento ainda não foi estabelecido um novo valor de 

PTWI, no entanto, o comitê de contaminantes do Codex revisou os limites máximos 

permitidos em diversos alimentos e foi estabelecido que o limite máximo para 

chumbo em peixes é de 0,3 mg/kg (FAO-WHO, 2017). 

O estanho pode existir nos estados de oxidação II e IV, no qual o estado II é 

mais instável e mais tóxico. Em geral, a contaminação do ambiente por estanho é 

rara. O alimento é a principal fonte de estanho para o homem, sendo que pode ser 

encontrado principalmente em alimentos enlatados. Os compostos de estanho de 

natureza orgânica podem ocorrer através da metilação do estanho inorgânico por 

microrganismos, convertendo estes compostos não tóxicos a compostos orgânicos 

tóxicos. Embora o estanho inorgânico seja pouco absorvido pelo trato 
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gastrointestinal, ele pode ser acumulado nos tecidos, e o tempo de meia-vida no 

organismo é considerado longo. Dessa forma, a espécie pode provocar problemas 

agudos no trato digestivo. Um longo tempo de exposição ao estanho pode causar 

dores abdominais, insuficiência renal, problemas no fígado, anemia e distúrbios 

gastrointestinais. Foi estabelecido que a PTWI para o estanho é de 14 mg/kg de 

peso corpóreo (FAO-WHO, 2017). 

O cromo é um mineral traço essencial presente em pequenas proporções em 

alimentos como carne, cereais integrais, oleaginosas e leguminosas (Gomes; 

Rogero; Tirapegui, 2005). No entanto, seus efeitos nos seres humanos variam de 

acordo com a sua forma química presente no alimento. O cromo (III) atua em 

conjunto com a insulina, melhorando a tolerância à glicose. Além de ser funcional 

para o metabolismo de gorduras, carboidratos e proteínas. Porém, o cromo (VI), 

proveniente principalmente de processos industriais é altamente tóxico e de caráter 

cancerígeno (Khaniki; Zazoli, 2005). A Organização Mundial de Saúde (1998) 

sugere, dentro de um limite de segurança, que a ingestão média de cromo da 

população não deva exceder a 250 µg/dia. 

O ferro é um elemento essencial para os seres humanos e utilizado na 

síntese de proteínas. É um constituinte natural dos alimentos de origem vegetal e 

animal, podendo também ser encontrado na água potável. Em muitos alimentos, 

pode ocorrer a presença dos óxidos de ferro, sais orgânicos, inorgânicos ou 

complexos orgânicos, como o ferro heme. Nos seres humanos, a ingestão de ferro 

em excesso pode resultar em cirrose no fígado, pâncreas, supra-renais, tireoide e no 

coração, dependendo da forma química. A PMTDI de ferro é de 0,8 mg/kg de peso 

corpóreo, sendo que esta medida aplica-se ao ferro proveniente de todas as fontes, 

exceto para os óxidos de ferro utilizados como corantes, ferro suplementar indicado 

para grávidas, lactantes e para necessidades clínicas específicas (FAO-WHO, 

2017). 

O mercúrio é um elemento metálico que ocorre naturalmente e pode estar 

presente em produtos alimentares por meio de causas naturais ou por 

contaminações industriais (FAO-WHO, 2017). É encontrado em três estados de 

oxidação, sendo eles o mercúrio elementar ou metálico, mercúrio inorgânico e 

diversas espécies orgânicas. Em relação aos compostos de mercúrio orgânico, o 

metilmercúrio é o mais tóxico entre as formas metálicas, o qual é responsável pelos 
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danos mais severos à saúde, além de apresentar uma lenta eliminação. É um 

composto altamente tóxico, pois possui fácil penetração das membranas biológicas, 

eficiente bioacumulação e é altamente estável, sendo de difícil eliminação dos 

tecidos. A lipossolubilidade dos compostos organomercuriais também facilita a sua 

passagem em quase 100% dos tecidos do corpo humano permitindo aumentar ainda 

mais o seu potencial tóxico (Vettori et al., 2003). Foi estabelecido pela FAO-WHO 

(2017) que a PTWI para o mercúrio inorgânico é de 4 µg/kg de peso corpóreo e para 

o metilmercúrio é 0,0016 mg/kg de peso corpóreo. 

 

Métodos analíticos para determinação de contaminant es inorgânicos 

 

Para a determinação de contaminantes inorgânicos em alimentos existem 

diversos métodos analíticos disponíveis na literatura. Popovic et al. (2018), 

realizaram um estudo utilizando a técnica de espectrometria de massas com fonte 

de plasma com acoplamento indutivo (ICP MS) para a determinação de arsênio, 

cádmio, chumbo e mercúrio em amostras de atum, sardinha e cavalinha. Para o 

preparo das amostras foi utilizada a técnica de digestão ácida assistida por micro-

ondas. 

Novakov et al. (2017) realizaram um estudo em pescados enlatados 

provenientes de supermercados da Sérvia, o qual foi utilizada a técnica de 

espectrometria de massas com fonte de plasma com acoplamento indutivo (ICP MS) 

para a determinação de chumbo, cádmio, mercúrio e arsênio. 

De acordo com a literatura, uma das técnicas que vem sendo muito usada 

para quantificar o teor de mercúrio total e orgânico é a espectrometria de absorção 

atômica com decomposição térmica e amalgamação (TDA AAS) (Paiva et al., 2016; 

Al-Mughairi et al., 2013; Hosseini et al., 2013; Shiber, 2011 e Ikem e Egiebor, 2005).  

Senila et al. (2017) utilizaram um sistema de análise direta de mercúrio por 

espectrometria de absorção atômica por dessorção térmica para quantificação de Hg 

total e Hg orgânico em amostras de pescados. Para a determinação do mercúrio 

orgânico foi realizada uma extração líquido-líquido em duas etapas usando HBr, 

tolueno e L-cisteína. O método permitiu obter coeficientes de correlação superior a 

0,999 para a curva analítica de Hg; limites de detecção de 0,2 µg kg−1 para Hg total 
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e 3,0 µg kg−1 para metil-mercúrio. A exatidão do método foi de 100 + 9 % para Hg 

total e 101 + 13 %  para metil-mercúrio. 

No trabalho de Paiva et al. (2016) foi estudado Hg orgânico em amostras de 

sushi e os autores realizaram a extração do Hg orgânico em uma única etapa 

usando um sistema fechado assistido por micro-ondas, usando como solvente o 

tolueno em meio ácido e a quantificação do Hg orgânico foi realizada pela técnica de 

TDA AAS. O método permitiu obter para Hg orgânico e Hg total limites de detecção 

de 2,0 µg kg-1 e 0,4 µg kg-1 e de quantificação de 6,6 µg kg-1 e 1,4 µg kg-1, 

respectivamente; a linearidade das curvas analíticas apresentou coeficientes de 

correlação superiores a 0,999 e exatidão do método foi de 94 ± 6 % para Hg 

orgânico e de 95 ± 4 % para Hg total. Este método possui diversas vantagens, pois 

realiza a extração em uma única etapa e sem o uso de HBr, possuindo alta 

eficiência de extração, menor geração de resíduos, menor tempo de extração e 

redução no risco de contaminação e perda, quando comparado aos métodos 

convencionais em sistemas abertos. 

Andayesh et al. (2015) determinaram o teor de mercúrio total em atum 

enlatado usando um analisador direto de mercúrio (DMA) com um simples preparo 

de amostra. Neste mesmo estudo, o autor também determinou os teores de chumbo, 

cádmio e arsênio nas amostras de atum, utilizando as técnicas de espectrometria de 

absorção atômica com forno de grafite (GFA AAS) para determinação do chumbo e 

do cádmio e espectrometria de absorção atômica com geração de hidretos (HG 

AAS) para o arsênio.  

Fonseca et al. (2009) e Suppin (2005) realizaram a determinação da 

concentração de mercúrio total em pescados utilizando a técnica de espectrometria 

de absorção atômica com geração de vapor frio (CV AAS). Joiris, Holsbeek e 

Moatemri (1999) determinaram o teor de mercúrio total em amostras de sardinha 

enlatada por espectrometria de absorção atômica e o teor de mercúrio orgânico por 

cromatografia gás-líquido, usando uma coluna capilar e um detector por captura de 

elétrons.  

Para o estudo dos contaminantes inorgânicos selênio, arsênio, cádmio, 

chumbo e estanho, a técnica de análise baseada na espectrometria de emissão 

óptica com fonte de plasma com acoplamento indutivo (ICP OES) foi utilizada por 

Ikem e Egiebor (2005). Para o preparo da amostra tem sido usada a digestão ácida 
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com ácido nítrico e peróxido de hidrogênio em sistemas empregando energia de 

micro-ondas (Yabanli, 2013). Essa mesma técnica também foi avaliada por Medeiros 

et al. (2012) e por Hosseini et al. (2013), os quais realizaram o estudo de elementos 

traço em peixes enlatados. 

Yabanli (2013), Mol (2011) e Llobet et al. (2003) utilizaram a técnica de 

espectrometria de massas com fonte de plasma com acoplamento indutivo (ICP MS) 

para estudo de diversos contaminantes inorgânicos, como arsênio, cádmio, chumbo, 

mercúrio e estanho em sardinha, atum e bonito enlatados. 

Suppin (2005) e Shiber (2011) determinaram os teores de elementos traço, 

como mercúrio, cádmio, chumbo e arsênio utilizando a técnica de espectrometria de 

absorção atômica com forno de grafite (GFA AAS) em amostras de peixes frescos e 

peixes enlatados, como sardinha e atum. 

 

Estudos sobre a presença de contaminantes inorgânic os em sardinha 

 

Em um estudo realizado com sardinhas enlatadas provenientes dos mercados 

da Sérvia, foram analisadas 45 amostras das mesmas, sendo encontradas as 

concentrações médias, em mg kg-1 de: 1,70 para o As; 0,026 para o Cd; 0,048 para 

o Pb e 0,043 para o Hg. Os autores realizaram o cálculo para a avalição de risco 

relacionado ao consumo da sardinha sendo encontrados valores de % de PTWI para 

os contaminantes inorgânicos correspondentes a 3,44% para o As; 0,06% para o Pb 

e 1,00% para o Hg e o valor de PTMI correspondente a 0,32% para o Cd (Popovic et 

al., 2018).   

Novakov et al. (2017) realizaram um estudo com 25 amostras de sardinha 

enlatada provenientes do Marrocos, da Croácia e da Rússia, sendo encontradas as 

concentrações média de 0,15 mg kg-1 para o Pb; 0,02 mg kg-1 para o Cd; 0,13 mg 

kg-1 para o Hg e 1,20 mg kg-1 para o As.  

Yabanli (2013) determinou os teores de contaminantes inorgânicos no tecido 

muscular de Sardinhas (Sardina pilchardus) comercializadas em 4 mercados na 

Turquia. As médias dos valores encontrados, em mg kg-1 (base úmida) foram: 1,49 

(As); 0,46 (Cd); 0,03 (Hg) e 0,14 (Pb). Com esses resultados o autor constatou que 

em apenas um dos mercados havia amostras em que o teor de Cd excedeu o teor 

máximo permitido (0,05 mg/kg) pela legislação da Turquia. Já para o nível de 
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arsênio, pelo menos uma amostra de sardinha de cada mercado apresentou  teor 

maior que o limite permitido (1,0 mg/kg) conforme estabelecido pela FSANZ (2003). 

Amostras de sardinhas em conserva de 13 marcas procedentes do Canadá, 

Marrocos, Noruega, Polônia, Tailândia e Estados Unidos foram estudadas por 

Shiber (2011). Foram avaliados os contaminantes inorgânicos arsênio, cádmio e 

chumbo e os teores médios encontrados para as amostras, em µg g-1 (base úmida) 

foram: 1,06 para o As; 0,03 para o Cd; 0,11 para o chumbo e entre não detectado e 

até 0,09 para o Hg.  

  Mol (2011) determinou teores de contaminantes inorgânicos em amostras de 

sardinha procedentes da Turquia, obtendo os valores mínimo e máximo, 

representados em mg kg-1 de: 0-0,113 (Cd); 0-0,158 (Sn); 0-0,223 (Hg): 0-2,875 (Pb) 

0-89,015 (Fe). Os autores constataram que 15 de suas amostras de sardinha 

analisadas apresentaram concentrações de Fe mais elevadas do que o limite 

máximo permitido (15 mg kg-1); para o Cd uma amostra excedeu o limite 

correspondente (0,5 mg kg-1) e para o Pb algumas amostras também excederam em 

relação ao valor máximo permitido (0,4 mg kg-1). Destacando a importância do 

controle de conservas de sardinha em relação a elementos tóxicos. 

Em amostras de sardinha (Sprattus sprattus) procedentes da Áustria, Suppin 

(2005) avaliou a quantidade dos contaminantes inorgânicos Hg, Pb e Cd obtendo os 

seguintes resultados, em mg kg-1 (base úmida): de 0,014 para o Hg; 0,041 para o 

Pb; 0,012 para o Cd.  Os autores realizaram uma comparação entre o valor de Hg 

encontrado na sardinha em seu estudo com o realizado por Sanzo et al. (2001), os 

quais avaliaram sardinhas (Sardina pilchardus) provenientes da Espanha 

encontrando o valor de 0,076 mg kg-1, mostrando que os valores de concentrações 

apresentaram variações, porém nenhum deles excedeu o limite máximo permitido. 

O teor de mercúrio total e metilmercúrio em duas espécies distintas de 

sardinha, a Sardinella aurita e a Sardina pilchardus oriundas de diversas regiões da 

Tunísia foram estudadas por Joiris; Holsbeek e Moatemri (1999). Os autores 

constataram que as médias dos teores de mercúrio da zona norte e da zona leste da 

Tunísia foram similares, representando 0,32 µg g-1 no músculo da Sardinella aurita e 

0,41 µg g-1 no músculo da Sardina pilchardus, porém os teores encontrados na zona 

sul são significativamente menores, sendo 0,19 e 0,26 µg g-1, respectivamente. Além 
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disso, os autores observaram que o metilmercúrio está localizado principalmente no 

músculo, já o mercúrio inorgânico predomina no fígado das sardinhas. 

Dados de ocorrência de contaminantes inorgânicos ainda são escassos para 

amostras de sardinha enlatada comercializadas no Brasil, sendo que nos últimos 10 

anos foram encontrados dois estudos. No trabalho de Medeiros et al. (2012) foram 

avaliados os elementos traço alumínio, arsênio, cádmio, chumbo e selênio em 

amostras de sardinha e outros pescados procedentes do Rio de Janeiro, Brasil. Os 

autores encontraram nas amostras de sardinhas (Sardinella brasiliensi) valores 

médios, expressos em mg kg-1 (base úmida) de: 0,05 (Se); 78,8 (Al); 1,0 (As); 0,01 

(Cd) e 0,2 (Pb). Os autores constataram que em todas as amostras a concentração 

de alumínio foi significativamente alta.  

Tarley et al. (2001) avaliaram a presença dos elementos traço cobre, ferro, 

manganês, zinco, estanho, cádmio, cromo e chumbo em sardinhas (Sardinella 

brasiliensi) comercializadas no Brasil. Neste estudo foram analisadas sardinhas de 

distintas marcas e conservas (óleo de soja e molho de tomate), sendo que os 

contaminantes que apresentaram maiores concentrações foram o Fe e Zn, variando 

de 20,96 - 88,83 µg g-1 e 16,16-36,09 µg g-1, respectivamente. Para os outros 

contaminantes analisados as concentrações variaram de: 1,31 - 2,25 µg g-1 (Cu); 

1,53 - 17,55 µg g-1 (Mn); 2,07 - 4,57 µg g-1 (Sn); de 0,19 - 0,38 µg g-1 (Cd), 0,46 - 

1,18 µg g-1 (Cr) e 0,77 - 2,15 µg g-1 (Pb). Os autores constataram que o conteúdo 

médio de Cd e Pb não apresentaram valores acima do limite máximo permitido pela 

legislação brasileira, no entanto as concentrações de Pb observadas em uma das 

marcas analisadas estavam acima do limite permitido. Em relação as conservas, os 

autores constataram que todas as marcas de sardinhas enlatadas em molho de 

tomate apresentaram níveis comparativamente mais altos dos metais: cobre, zinco, 

ferro, manganês e estanho do que as respectivas marcas de conservas de sardinha 

em óleo de soja. 

Embalagem 

As embalagens dos alimentos são consideradas como fundamentais na 

conservação dos mesmos durante toda sua vida útil, garantindo que todo o esforço 

durante o processamento do alimento seja mantido até a chegada ao consumidor, 

resultando em um produto adequado ao consumo. Tem a função de proteger os 
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alimentos de fatores externos como oxigênio, radiação, umidade relativa, absorção 

de odores ou perda de aroma, perda de valor nutricional e contaminação 

microbiológica de forma a permitir que eles atinjam a vida útil declarada no rótulo 

(Gonçalves, 2011). 

Quando se trata dos pescados, uma característica importante é a rapidez em 

que ocorre o processo de deterioração e consequente surgimento de odor 

característico não agradável dos mesmos in natura armazenados em geladeiras. 

Sendo assim, se faz necessário o desenvolvimento de tecnologias que gerem 

alternativas e praticidade no consumo dos peixes, sendo o produto enlatado uma 

das soluções mais utilizadas (Widjaja et al., 2009).  

O enlatamento é uma ótima alternativa no ramo da tecnologia de preservação 

do pescado para o consumo humano. De acordo com Gonçalves (2011), este 

processo abrange um intenso tratamento térmico, envolvendo etapas de cozimento 

e esterilização, modificando as características sensoriais do produto em questão. As 

principais espécies marinhas que têm sido comercializadas como produtos 

enlatados são: sardinhas, atuns, cavalinhas, arenques, mexilhões e salmões. 

Um dos objetivos do enlatamento dos pescados se baseia no fornecimento de 

um produto de boa qualidade e que seja capaz de ser armazenado durante um 

tempo considerável, sendo uma ótima forma para transportar o produto pelas boas 

propriedades mecânicas da lata. Além disso, o tratamento térmico realizado nos 

produtos enlatados confere ao produto estabilidade sem que seja necessário a 

estocagem sob refrigeração (Gonçalves, 2011). 

No Brasil, as indústrias oferecem esses produtos em diferentes formas de 

conserva, sendo a principal comercializada com a denominação de “ao natural”  que 

é caracterizada por ser conservada em uma salmoura fraca; em óleo comestível e 

em molho de tomate. Dentre os diversos produtos enlatados produzidos, a sardinha 

destaca-se devido ao seu menor custo (Brasil, 2007). 

Para o acondicionamento de sardinha em conserva são utilizadas, de modo 

geral, latas de duas peças, formadas apenas pelo corpo e tampa, podendo ser 

produzidas em folha de flandres, folha cromada ou alumínio (Dantas e Dantas, 2016; 

Dantas; Gatti; Saron, 1999).   

A folha de flandres é caracterizada como um produto laminado plano, o qual é 

composto por aço de baixo teor de carbono, com um revestimento de estanho 
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comercialmente puro em ambas as faces por eletrodeposição. É um material 

formado por distintas camadas. Sobre o aço-base tem-se a camada da liga 

ferro/estanho e sobre a mesma está o revestimento de estanho livre, o qual é 

recoberto por uma camada de passivação, formada a partir de compostos de cromo. 

Este tipo de material possui boa resistência mecânica, capacidade de conformação 

do aço, resistência à corrosão e soldabilidade (Robertson, 2013; Dantas; Gatti; 

Saron, 1999). 

A folha cromada é composta por aço de baixo teor de carbono, a qual é 

revestida em ambas as faces com camadas de cromo metálico e óxidos de cromo, 

aplicados por eletrodeposição, sendo protegida por uma película de óleo lubrificante. 

Com relação as suas vantagens, a mesma possui ótima aderência de vernizes e 

tintas, boa resistência à corrosão, resistência à ocorrência de marmorização, boas 

propriedades mecânicas para conformações diversas, mínima porosidade do 

revestimento (Robertson, 2013; Saron; Gatti, 1999). 

As chapas de alumínio são compostas por uma camada de óxidos, os quais 

são formados naturalmente durante a produção. O alumínio apresenta ductilidade 

superior à folha de flandres e menor densidade em relação ao aço (Robertson, 

2013). 

Alguns recursos são utilizados com o objetivo de evitar o contato direto do 

metal com o produto alimentício, um deles é o envernizamento, que consiste na 

aplicação de um verniz orgânico por toda a superfície do metal. Este recurso permite 

o uso de folhas metálicas com menor revestimento de estanho ou mesmo de folhas 

não revestidas, reduzindo o custo da embalagem (Dantas; Gatti; Saron, 1999). 

Sendo assim, para que o verniz aplicado na embalagem do alimento possua 

um bom desempenho, o mesmo depende da camada de revestimento, da aderência 

sobre a folha, do grau de cura, da porosidade e da flexibilidade. A camada e o tipo 

de verniz necessitam ser especificados em função do produto que será enlatado e 

em função dos processos de transformação mecânica que o material metálico 

envernizado passará. A aderência do verniz e o grau de cura estão diretamente 

relacionados com o tratamento térmico aplicado no processo de cura do 

revestimento. A porosidade do verniz pode estar relacionada ao tamanho da camada 

aplicada, a qual pode apresentar porosidade maior para camadas de revestimentos 

menores (Gatti, 1999).  
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De acordo com Gatti (1999), dentre os vernizes utilizados para embalagens 

que possuam contato com alimentos, são necessários alguns requisitos, tais como 

inércia química, resistência à esterilização ou à pasteurização (produtos termo 

processados), resistência aos ácidos orgânicos e resistência à sulfuração (produtos 

que contenham enxofre na sua composição). 

Além disso, o processo de envernizamento minimiza as reações de interação 

da lata com o alimento, sendo elas as reações de sulfuração negra ou marmorização 

e corrosão. A sulfuração pode ocorrer internamente nas latas, devido a reação de 

produtos sulfurosos com o estanho ou ferro da folha metálica. É considerada um tipo 

de corrosão do material e ocorre, normalmente, durante o tratamento térmico do 

alimento, podendo estender até o armazenamento; não está relacionada à 

inadequação da embalagem, no entanto, é indesejada devido à aparência negativa, 

pois forma sulfetos coloridos (marrons, arroxeados ou negros) podendo levar a 

reação adversa do consumidor (Saron; Gatti, 1999). 

A corrosão é conhecida como a deterioração do material, seja por ação física, 

química ou eletroquímica do meio, estando relacionada ou não a esforços 

mecânicos. Incluindo todos os processos químicos e eletroquímicos pelos quais um 

material metálico passa do estado elementar para o oxidado, causando alterações 

indesejáveis à substância, podendo torná-la inadequada ao uso (Gentil, 2007). 

Dessa forma, a corrosão representa a tendência dos metais puros e ligas, se 

transformarem em compostos termodinamicamente mais estáveis, sendo que, em 

muitos casos, a deterioração se manifesta fisicamente nas embalagens, evidenciada 

por estufamento e perfuração. A corrosão pode ser acelerada pela presença de 

oxigênio e outros compostos, como o nitrato e o dióxido de enxofre (Mannheim; 

Passy, 1982). 

O maior problema relacionado a corrosão das embalagens metálicas para 

conservação e fornecimento dos alimentos é a interação dos metais presentes nas 

embalagens com os alimentos, sendo que os elementos de maior importância e 

possibilidade de migração para os alimentos são o alumínio, o ferro, o estanho e o 

cromo, os quais são os principais constituintes dos materiais metálicos utilizados 

neste tipo de embalagem (Saron; Gatti, 1999). 
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CAPÍTULO 2 

METILMERCÚRIO E SELÊNIO EM SARDINHA: AVALIAÇÃO DA R AZÃO MOLAR 

E DO EFEITO PROTETOR NA DIETA 
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a Centro de Controle e Qualidade dos Alimentos (CCQA), Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), Av. Brasil, 
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RESUMO 

A sardinha enlatada é considerada um peixe de alto consumo no Brasil 

devido a sua praticidade no preparo de alimentos, baixo custo e por ser fonte de 

nutrientes como ácidos graxos, ômega-3 e selênio. No entanto, em contrapartida a 

esses benefícios, este pescado pode ser capaz de acumular mercúrio, um elemento 

que possui alto nível de toxicidade, principalmente quando se encontra na forma de 

metilmercúrio. Alguns estudos tem demonstrado que o selênio pode proteger contra 

os efeitos tóxicos do mercúrio, principalmente do metilmercúrio, e esse balanço é 

avaliado por meio das razões molares entre selênio e mercúrio juntamente com a 

relação Se-HBV (Health benefit value). Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar os 

teores de mercúrio, metilmercúrio e selênio em 50 amostras de sardinha enlatada 

comercializadas no Brasil, considerando diferentes marcas e conservas de óleo e 

molho de tomate e em 13 amostras internacionais. Para a determinação de Se foi 

utilizado o método de digestão ácida assistida por micro-ondas com quantificação 

por espectrometria de emissão óptica com fonte de plasma com acoplamento 

indutivo; e para o mercúrio e metilmercúrio a técnica de espectrometria de absorção 

atômica com decomposição térmica e amalgamação. Os resultados médios obtidos 

variaram entre: 12,6 e 65,5 µg kg-1 para Hg; <3,7 e 45,4 µg kg-1 para metilmercúrio e 

310 e 1370 µg kg-1 para Se para as amostras brasileiras e entre: 26,3 e 98,1 µg kg-1 

para Hg; <3,7 e 47,5 µg kg-1 para metilmercúrio e 439 e 887 µg kg-1 para Se para as 

amostras internacionais. Todas as amostras apresentaram níveis de Hg e 

metilmercúrio inferiores aos limites máximos permitidos pelas legislações vigentes, 
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sendo a proporção máxima entre metilmercúrio/Hg encontrada de 96%, indicando 

que a forma mais tóxica de mercúrio, o metilmercúrio, predomina na sardinha 

enlatada. Em relação ao selênio, o valor médio para as conservas brasileiras foi de 

790 µg kg-1 e o consumo de aproximadamente metade de uma lata de sardinha, de 

ambas as conservas, corresponde a 100% da ingestão diária recomendada, 

podendo classificar a sardinha como fonte desse micronutriente essencial. O índice 

Se-HBV e as razões molares Hg:Se e Se:Hg para todas as amostras de sardinha 

estudadas indicam que os níveis de selênio em relação a presença de mercúrio são 

suficientes para proporcionar um efeito protetor para o consumo de sardinha 

enlatada. 

 

Palavras-chave: sardinha, mercúrio, selênio, Se-HBV. 

1. INTRODUÇÃO 

Os peixes são capazes de acumular concentrações significativas de mercúrio 

(Hg) em seus tecidos, sendo considerados uma das principais fontes deste metal 

tóxico para os seres humanos[1]. O Hg é distribuído no meio ambiente por atividades 

industriais e pelo processo natural, sendo que a intensidade de acúmulo de Hg nos 

tecidos dos peixes está relacionada principalmente a concentração deste elemento 

no meio ambiente [2]. O Hg é encontrado em três estados de oxidação, Hg elementar 

ou metálico, Hg inorgânico e espécies orgânicas, como metilmercúrio (MeHg), os 

quais variam de acordo com suas rotas de exposição, metabolismo dentro do corpo 

e toxicidade[3], [4].  

O MeHg é um neurotóxico facilmente absorvido pelo trato gastrointestinal e 

quando distribuído pelo corpo e tecidos[5] é capaz de ocasionar danos ao sistema 

nervoso central, principalmente nos fetos de mulheres grávidas[6]. Baseando-se em 

estudos epidemiológicos, foi estabelecida uma ingestão semanal tolerável provisória 

(PTWI) de 1,6 µg kg-1 de peso corpóreo para o MeHg e de 4 µg kg-1 de peso 

corpóreo para o Hg[7].  

Em contrapartida, é importante destacar que os peixes são fontes de 

nutrientes essenciais, como proteínas, ácidos graxos (ômega 3), vitaminas e 

minerais [8], sendo que o selênio possui característica antioxidante, protegendo 

contra os danos causados pelos radicais livres[4]. Os peixes representam uma das 
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melhores fontes de Se na dieta humana, pois acumulam quantidades consideráveis 

deste elemento[9]. Em estudos realizados com peixes (sardinha, atum e peixe 

espada), a sardinha foi a espécie que apresentou um teor considerável de 

Se[10],[11],[12],[13].  

Alguns estudos têm demonstrado que o Se pode atuar como antagonista do 

Hg, especialmente o MeHg, podendo diminuir ou eliminar sintomas de toxicidade. 

Raymond et al.[14] avaliaram o conteúdo de Se em 1100 alimentos e constataram 

que as principais fontes de selênio dietético são provenientes de pescados e, 

embora o mercúrio também esteja presente nestes alimentos, o selênio é mais 

abundante na maioria das vezes. Alguns trabalhos mostram que a razão molar 

Hg:Se e a relação Se-HBV (Health benefit value) tem sido uma ferramenta útil para 

verificar o risco associado à ingestão de peixe[15]. Squadrone et al. [16] e Ralston et al. 
[8] sugerem que a razão molar Se:Hg acima de um e um valor positivo para relação 

Se-HBV tem efeitos protetores contra os efeitos adversos do consumo de Hg, e 

quando a razão molar Se:Hg é menor que um, o risco da toxicidade aumenta. 

Dessa forma, este estudo teve como objetivo: i) avaliar os riscos e benefícios 

associados ao consumo de sardinha enlatada, considerando os teores de Se, Hg e 

MeHg e ii) estudar se o consumo da sardinha é saudável com base nas razões 

molares Hg:Se, Se:Hg e na relação Se-HBV. Foram estudadas amostras de 

sardinha comercializada no Brasil, Alemanha, Argentina, Canadá, Espanha, França, 

Marrocos, Portugal e Tailândia.  O Hg e o MeHg foram determinados pela técnica de 

absorção atômica com decomposição térmica e amalgamação (TDA AAS) e o Se 

pela espectrometria de emissão óptica com fonte de plasma com acoplamento 

indutivo (ICP OES).  

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Amostras, Reagentes e Soluções 

Foram estudadas 50 amostras de sardinha enlatada, adquiridas em 

supermercados localizados no estado de São Paulo, Brasil, de 5 marcas distintas (A, 

B, C, D, E), armazenadas em dois tipos de conservas: em óleo (n=25) e em molho 

de tomate (n=25) e amostras da Alemanha (n=1; conserva em azeite), Argentina 
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(n=1; conserva em azeite), Canadá (n=1; conserva em óleo de soja), Espanha (n=2; 

ambas conservas em azeite), França (n=1; conserva em óleo extra virgem), 

Marrocos (n=3; conserva em óleo de girassol (2) e azeite), Portugal (n=3; conserva 

em molho de tomate, óleo de soja e azeite) e Tailândia (n=1; conserva em molho de 

tomate). Todas as amostras foram drenadas, separadas as escamas, espinhas e 

vísceras e homogeneizadas individualmente usando processador doméstico. As 

amostras foram armazenadas sob refrigeração (-18ºC) até o momento da análise.  

Os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analítico ou superior. A 

água (18,2 MΩ cm) foi purificada por um sistema de osmose reversa (Gehaka, São 

Paulo, Brasil). Para a extração do MeHg foram utilizados: tolueno p.a. (Synth, 

Diadema, Brasil); solução de HCl 30% (v/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha) e solução 

de L-cisteína 2,5% (m/v) (Sigma, Steinheim, Alemanha). Para determinação de Se 

foram utilizados: ácido nítrico 65 % (m/v) (Synth, Diadema, Brasil) purificado em um 

destilador sub-boiling (Distillacid, Berghof, Eningen, Alemanha); peróxido de 

hidrogênio 30% (m/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha) e água purificada. 

2.2. Instrumentação 

Para a avaliação do teor de Hg total e de MeHg nas amostras de sardinha 

enlatada foi utilizada a técnica de TDA AAS usando um analisador de mercúrio 

direto (DMA-80, Dual Cell, Milestone, Sorisole, Itália) após extração por um extrator 

em sistema fechado assistido por micro-ondas (Start E, Milestone, Sorisole, Itália) 

em condições adaptadas de Paiva et al[17]. O teor de Se foi determinado usando um 

espectrômetro de emissão óptica com fonte de plasma com acoplamento indutivo 

(ICP OES, 5100 VDV, Agilent Technologies, Tóquio, Japão) em condições 

adaptadas de Paiva et al.[18]. 

2.3. Determinação de Hg total e de MeHg 

Para a determinação do Hg total as amostras de sardinha homogeneizadas 

foram pesadas (100 mg) em barquinhas de níquel e transferidas para o analisador 

de Hg[19].  

Para a determinação do MeHg as amostras de sardinha foram submetidas ao 

processo de extração em sistema fechado assistido por micro-ondas, usando  
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tolueno em meio ácido. Foi pesado 1 g da sardinha homogeneizada nos vasos de 

extração de teflon PTFE, adicionados 8 mL de tolueno, 1 mL de água purificada e 

0,75 mL de solução de HCl 30% (v/v). Para a digestão no extrator de micro-ondas foi 

usado potência de 1000 W e aquecimento até 110°C por 10 min e mantido nesta 

temperatura por 5 min. Após resfriamento, os vasos foram abertos, e uma alíquota 

de 4 mL da fase orgânica foi transferida para um tubo graduado contendo 2 mL de 

uma solução 2,5% (m/v) de L-cisteína. Após agitação, a solução foi centrifugada 

(Fanem, São Paulo, Brasil) durante 6 min a 3500 rpm. Para a quantificação de MeHg 

pesaram-se 100 mg da fase aquosa em uma barquinha de quartzo e utilizou-se 

condições otimizadas de leitura: temperatura de secagem da amostra 120°C por 

60s; temperatura de decomposição 300°C por 180s; temperatura de dessorção 

850°C por 12s; medida da absorbância em λ=253,7 nm. Os ensaios foram realizados 

em triplicata analítica. 

2.4. Determinação do Se 

Em frascos de teflon foi pesado 1 g do pescado seguido, adicionados 4 mL de 

ácido nítrico concentrado e mantido em repouso overnight. Para a digestão em 

sistema de micro-ondas foram adicionados 4 mL de água purificada, 2 mL de 

peróxido de hidrogênio 30% (m/v) e programa utilizando 1000W de potência nas 

seguintes faixas: (a) temperatura ambiente a 70°C por 5 min; (b) temperatura de 

70°C a 120°C por 5 min; (c) temperatura de 120°C a 170°C por 5 mim; (d) mantido a 

temperatura de 170°C por 25 min. O digerido foi diluído para 25 mL com água 

purificada e o teor de Se foi quantificado no ICP OES utilizando as seguintes 

condições otimizadas: potência da radiofrequência (RF = 1,20 kW); tempo de 

estabilização e de leitura (17 s); vazão de argônio e Ar auxiliar (12,0 e 1,0 L/min, 

respectivamente); nebulizador concêntrico (seaspray) com vazão de 0,60 L/min; 

número de leituras (3); visão axial do plasma e comprimento de onda λ=196,026 nm.  

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e foram realizados brancos 

analíticos. 
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2.4.1. Curvas analíticas 

Para a determinação do Hg, as curvas analíticas foram preparadas a partir da 

diluição de soluções padrão certificadas de mercúrio (1000 mg L-1, Fluka, Sigma–

Aldrich, Steinheim, Alemanha) e selênio (1000 mg L-1, Specsol, Quimlab, Jacareí, 

Brasil) em solução 0,5% (v/v) de HNO3 purificado, nas seguintes faixas de 

concentração: 0,5 a 1000 µg L-1 e 2,5 a 1000 µg L-1, respectivamente. 

2.4.2. Análises estatísticas 

Os resultados obtidos foram avaliados usando a análise de variância (one-

way ANOVA) e o teste post-hoc Tukey, com um nível de significância de 95% (p 

<0,05), usando o programa XLSTAT (Addinsoft, Paris, França).  

2.4.3. Cálculo da relação Se-HBV 

Para o cálculo da relação Se-HBV (valor benéfico saudável de selênio) foi 

utilizado o cálculo proposto por Ralston et al.[8]: 

 

�� − ��� =
(	��
 − 	��
�
 (	����
��

	��
� (	��
 + 	��
��
 (������
 

onde: [Se], [Hg] e [MeHg] correspondem às concentrações molares dos analitos. 

 

O efeito protetor do selênio presente nas amostras de sardinha em relação ao 

mercúrio foi estimado através das razões molares Hg:Se e Se:Hg. 

2.5. Controle de qualidade analítico 

A validação dos métodos analíticos considerou as figuras de mérito: precisão, 

limites de detecção e de quantificação, exatidão e linearidade das curvas analíticas, 

conforme recomendações do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e 

Tecnologia - INMETRO[20] sendo que os resultados obtidos estão apresentados na 

Tabela 1.  

Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) foram calculados como 3 

e 5 vezes o valor de desvio-padrão obtido para 10 repetições analíticas de uma 

amostra de sardinha com baixo teor dos analitos e multiplicados pelo fator de 
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diluição das amostras (25x). A exatidão do método foi avaliada utilizando os 

materiais de referência certificados: Lobster Hepatopancreas (NRC TORT-2) para o 

Hg, MeHg e Se; e Oyster Tissue (NIST SRM 1566b) para o Se. Para o MeHg foi 

realizado ensaio de recuperação nos níveis de fortificação de 10, 100 e 1000 µg kg-1 

e as recuperações obtidas foram 105%, 89% e 100%, respectivamente. Todos os 

valores de recuperação obtidos satisfazem as condições recomendadas pela 

AOAC[21] (80% - 110%).  A linearidade das curvas analíticas foi determinada a partir 

do coeficiente de determinação, obtendo-se valores com r2 ≥ 0,999. A precisão do 

método foi avaliada a partir de repetições analíticas de uma amostra de sardinha, 

sendo realizadas 8 medidas em dois dias distintos e os resultados para Hg, MeHg e 

Se ficaram abaixo de 11%, atendendo a recomendação da AOAC [21]. 

 

Tabela 1. Resultados obtidos na validação do método 

Analito 

Valores  

Certificados  

(µg kg -1) 

Valores 

obtidos  

(µg kg -1) 

Recuperação 

(%) 

LOD  

(µg kg -1) 

LOQ  

(µg kg -1) 

CV 

(%) 

Hg total 270 ± 60a 266 ± 2 99 ± 1 1,3 2,2 4,3 

MeHg 152 ± 13a 161 ± 5 106 ± 3 2,2 3,7 5,4 

Se 
5630 ± 670a 5126 ± 100 91 ± 2 

0,03 0,04 3,1 
2060 ± 150b 2028 ± 21 98 ± 1 

LOD = limite de detecção do método; LOQ = limite de quantificação do método; CV 

= coeficiente de variação. aMaterial de referência certificado (Lobster 

Hepatopancreas - NRC  TORT-2); bMaterial de referência certificado (Oyster Tissue - 

NIST SRM 1566b). 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Mercúrio total (Hg), Mercúrio orgânico (MeHg) e Selênio (Se) 

Os resultados obtidos para o Hg, MeHg e Se presente nas amostras de 

sardinha enlatada comercializadas no Brasil estão apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 2.  Resultados médios + desvio padrão (intervalo) para Hg total, MeHg, razão 

MeHg/Hg e Se para as amostras de sardinha enlatada comercializadas no Brasil 

Marca  

Sardinha conse rva de óleo (n=25)  Sardinha conserva de Molho de Tomate (n=25)  

Hg total  

(µg kg -1) 

MeHg 

(µg kg -1) 

MeHg/Hg 

(%) 

Se 

(µg kg -1) 

Hg total  

(µg kg -1) 

MeHg 

(µg kg -1) 

MeHg/Hg 

(%) 

Se 

(µg kg -1) 

A 
32 ± 9ab 

(24 - 45) 

20 ± 6a 

(13 - 28) 

60 ± 7 

(54 - 71) 

958 ± 13a 

(920 - 1030) 

34 ± 16a 

(16 - 58) 

24 ± 13a 

(9 - 45) 

67 ± 9 

(54 - 77) 

912 ± 71a 

(840 - 1010) 

B 
22 ± 5b 

(16 - 29) 

4 ± 1a 

(<3,7 - 5) 

22 ± 9 

(13 - 34) 

446 ± 36b 

(410 - 500) 

29 ± 15a 

(13 - 48) 

18 ± 9a 

(7 - 31) 

65 ± 19 

(44 - 96) 

510 ± 135c 

(310 - 650) 

C 
47 ± 13a 

(29 - 66) 

28 ± 17a 

(<3,7 - 45) 

52 ± 27 

(14 - 71) 

960 ± 371a 

(600 - 1370) 

32 ± 14a 

(21 - 56) 

11 ± 3a 

(<3,7- 14) 

42 ± 10 

(31 - 53) 

878 ± 103ab 

(700 - 960) 

D 
29 ± 6ab 

(22 - 37) 

7 ± 3a 

(<3,7 - 10) 

22 ± 8 

(12 - 30) 

644 ± 220ab 

(470 - 1000) 

24 ± 4a 

(18 - 30) 

10 ± 4a 

(4 - 14) 

41 ± 12 

(21 - 51) 

700 ± 99bc 

(570 - 830) 

E 
36 ± 15ab 

(18 - 60) 

13 ± 8a 

(5 - 25) 

33 ± 12 

(17 - 43) 

912 ± 222a 

(630 - 1120) 

48 ± 10a 

(34 - 59) 

20 ± 15a 

(5 - 42) 

44 ± 28 

(10 - 70) 

950 ± 121a 

(750 - 1070) 

Valores seguidos por letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente 

pelo teste de Tukey (p ≤ 0,05).  

 

Os resultados mostraram diferença significativa, com nível de significância de 

95%, para as marcas de um mesmo tipo de conserva. No entanto, considerando os 

dois tipos de conservas, os resultados não variaram significativamente - indicando 

que provavelmente a contaminação é própria da espécie e do local em que habita, 

sem alteração pelo tipo de conserva em que são armazenadas.  

As amostras de sardinha enlatada com conserva em óleo apresentaram 

valores entre 16 e 66 µg kg-1 (Hg); <3,7 e 45 µg kg-1 (MeHg) e 410 e 1370 µg kg-1 

(Se), enquanto que as amostras em molho de tomate de 13 e 59 µg kg-1 (Hg);  <3,7 

e  45 µg kg-1 (MeHg) e 310 e 1070 µg kg-1 (Se). 

Em relação à proporção MeHg/Hg, os valores variaram entre 12 e 71% e 10 e 

96% para as amostras em conservas de óleo e molho, respectivamente. Os valores 

médios para as conservas de óleo e molho foram de 39% e 52%, respectivamente, 

indicando que a o MeHg predomina em grande parte das amostras de sardinha 

enlatada analisadas.  

Os resultados obtidos para o teor dos contaminantes inorgânicos Hg e MeHg 

foram avaliados com relação aos valores máximos estabelecidos pelas legislações 

do Brasil (Hg) [21] e as recomendações da FAO/WHO (MeHg)[7], respectivamente. 
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Para as duas espécies químicas estudadas, todas as amostras apresentaram 

valores inferiores aos limites máximos destes compostos em pescados, 

correspondendo a 500 µg kg-1 para o Hg [21] e MeHg [7]. 

Considerando o valor médio de Hg observado neste trabalho, o resultado 

obtido é similar aos reportados na literatura. O valor médio de Hg para as amostras 

de sardinhas comercializadas no Brasil foi de 33 µg kg-1, próximo ao encontrado por 

Panichev et al.,[22] os quais analisaram sardinhas (Sprattus sprattus) enlatadas 

conservadas em óleo vegetal provenientes da Letônia e verificaram um valor médio 

de 27,7 µg kg-1. Yabanli [23] analisou sardinhas (Sardina pilchardus) comercializadas 

na Turquia obtendo um valor médio de 30 µg kg-1. Olmedo et al. [24] analisaram 

sardinhas (Sardina pilchardus) comercializadas na Espanhaobtendo um valor médio 

de 34 µg kg-1.  

Em relação ao MeHg, o valor médio para as amostras de ambas as conservas 

foi 16 µg kg-1, valor inferior ao encontrado por Xu et al.[25] que estudaram sardinhas 

comercializadas na China, da espécie Sardinella jussiu, encontrando valor médio de 

25 µg kg-1. Para Se, o valor médio observado  foi de 790 µg kg-1, valor inferior ao 

obtido por Farias et al., [26] que encontraram um valor de 991 µg kg-1 em sardinhas 

da espécie Triportheus elongatus, comercializadas no Brasil.  

A Tabela 3 apresenta uma comparação de diversos estudos realizados com 

amostras de sardinhas de 2002 até 2017. 
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Tabela 3. Teores de Hg total, MeHg e Se encontrados na literatura para amostras de 

sardinhas de diferentes origens. 

Espécie País 
Analito ( μg kg -1) 

Ref. 
Hg total MeHg Se 

Sardinella brasiliensis 

(óleo) 
Brasil 

33 (16 - 66) 15 (ND - 45) 784 (410 - 1370) Present

e 

Estudo 
Sardinella brasiliensis  

(molho de tomate) 
33 (13 - 59) 17 (ND - 45) 790 (310 - 1070) 

Sardinella jussiu China 92 25 - [25] 

Sardinha Portugal - 59,4 - [27] 

Sardinella sindesis Nigéria 100 (20 - 310) - - [28] 

Sardina pilchardus Itália 40 - - [29] 

Sardinha Coréia 42 (30 - 54) 7 (3 - 15) - [30] 

Sardina pilchardus Turquia 490 (180 - 770) - - 
[31] 

Sardina pilchardus Turquia 490 (180 - 770) - - 

Sardina pilchardus Espanha 40 - - [32] 

Sprattus sprattus Letônia 27,7 - - 

[22] Portuguese Sardine Portugal 48 - - 

Sardinops sagax África do Sul 18 - - 

Sardina pilchardus Espanha - - 279 (17-812) [11] 

Sardina pilchardus Turquia 30 (10-50) - - [23] 

Sardina pilchardus Marrocos 84 - - [33] 

Sardina pilchardus Espanha 34 (9-67) - - [24] 

Sardinha Gana (10 - 40) - - [34] 

Clupeonella cultriventris 

Cáspia 
Irã 86 (0,3 - 408) - 1887 (130 - 4500) [35] 

Sardina brasiliensis Brasil - - 50 (4-200) [36] 

Sardina pilchardus Espanha 10,2 - 268 [12] 

Sardinha Reino Unido 41 (12 - 104) - - [37] 

Sardinha Portugal 18,2 (11,6 - 28) - - [38] 

Sardinops melanostictus Japão 100 - 4100 [13] 

Sardina brasiliensis Brasil 127,8 (53 - 229,7) 49,9 (18 - 126,9) - [39] 

Triportheus elongatus Brasil 376 - 991 [26] 

Sardina pilchardus Líbano 61,2 - - [40] 

Sardina pilchardus Valencia 40 (20 - 300) - - [41] 

Sardina pilchardus Madri 250 230 1710 [10] 

Sardinha França - 52 - [42] 

Sardina pilchardus Espanha (70-90) - - [43] 

Sardinella longiceps Irã 3 (3-5) 2 (2-4) - [44] 
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Sardinha Lisboa 30 - - [45] 

Sardina pilchardus Madri 300 280 1580 [46] 

Sardina pilchardus Itália 90 80 - 
[47] 

Sardinella aurita Itália (ND - 300) (ND - 300) - 

Sardina pilchardus Croácia 142 - - 
[48] 

Sardina pilchardus Croácia 208 - - 
* ND = Não detectado. 

Observando a Tabela 3 é possível notar que os teores de Hg, MeHg e Se 

presentes nas sardinhas variam de acordo com a região e o país no qual são 

comercializadas, bem como em relação as espécies que pertencem. Para melhor 

compreensão e comparação dos valores encontrados para Hg, MeHg e Se 

presentes nas amostras de sardinha enlatada do Brasil foram adquiridas amostras 

do de 6 países: Alemanha, Argentina, Canadá, Espanha, França e Marrocos. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4.  Concentrações médias e intervalo de concentração para Hg, MeHg, razão 

em % de MeHg/Hg e Se em amostras de sardinhas de países distintos. 

País (conserva) Hg (μg kg -1) MeHg (μg kg -1) MeHg/Hg (%) Se (μg kg -1) 

Brasil (Óleo)  33 (16 - 66) 15 (<3,7 - 45) 39 (13 - 71) 784 (410 - 1370) 

Brasil (Molho)  33 (13 - 59) 17 (<3,7 - 45) 52 (10 - 96) 790 (310 - 1070) 

Alemanha (Azeite) 29 (26 - 30) 6 (6 - 6) 21 (21 - 21) 490  (469 - 528) 

Argentina (Azeite) 69 (66 - 72) 22 (21 - 23) 32 (30 - 33) 770 (731 - 783) 

Canadá (Óleo de soja) 37 (36 - 38) 19 (17 - 36) 52 (46 - 54) 500 (439 - 573) 

Espanha (Azeite) 76 (56 - 95) 20 (4 - 39) 27 (5 - 51) 700 (547 - 861) 

França (Óleo extra virgem) 43 (40 - 46) 9 (8 - 9) 21 (19 - 21) 670 (656 - 708) 

Marrocos (Azeite/ 

Óleo de girassol) 
39 (31 - 41) 4 (<3,7 - 6) 11 (5 - 15) 520 (474 - 566) 

Portugal (Azeite/ 

Molho / Óleo de soja) 
64 (42 - 98) 19 (<3,7 - 47) 30 (3 - 73) 550 (474 - 632) 

Tailândia (Molho) 58 (56 - 60) 36 (35 - 36) 61 (60 - 62) 880 (874 - 887) 

 

A amostra que apresentou a maior concentração de Hg foi comercializada na 

Espanha, conservada em azeite com valor médio de 76 µg kg-1, que vai de encontro 

com o valor encontrado por Falcó et al., [43] os quais analisaram sardinhas da 

espécie Sardina pilchardus, comercializadas também na Espanha, encontrando 

valores na faixa entre 70 e 90 µg kg-1. MeHg e Se apresentaram concentrações 
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maiores na amostra adquirida da Tailândia, conservada em molho de tomate, com 

valores de 36 µg kg-1 e 880 µg kg-1, respectivamente. Em relação a razão MeHg/Hg, 

apenas as amostras comercializadas na Tailândia, no Canadá e no Brasil 

conservadas em molho de tomate apresentaram valores médios maiores que 50%, 

indicando que a forma mais tóxica do Hg é predominante nas mesmas. 

As amostras de sardinhas enlatadas comercializadas no Brasil são 

predominantemente da espécie Sardinella brasiliensis, as quais habitam 

principalmente as regiões de São Gonçalo do Sapucaí, MG, (Sudeste do Brasil) e de 

Navegantes, SC, (Sul do Brasil). Porém, em algumas épocas do ano onde existe 

uma grande demanda e a produção nacional não consegue atender são importadas 

sardinhas de outros países. Os resultados médios para Hg obtidos para as amostras 

de sardinha enlatada comercializadas no Brasil e de Marrocos apresentaram valores 

próximos, sendo 33 µg kg-1 e 39 µg kg-1, respectivamente. 

Alguns estudos tem demonstrado que os níveis dos contaminantes 

inorgânicos podem variar de acordo com o país e região em que a espécie de peixe 

habita, devido provavelmente ao grau de poluição ambiental de uma determinada 

região. Este fato é evidenciado no trabalho de Obeid et al.[40] que analisaram a 

presença de Hg em sardinhas de diversos locais do Líbano, verificando que as 

sardinhas que apresentaram maiores concentrações de Hg foram as provenientes 

de locais que continham uma das maiores usinas de energia de carvão, que liberam 

quantidades significativas de mercúrio e de locais que continham fábricas produtoras 

de cimento, demonstrando que embora a poluição seja generalizada, ela pode variar 

de acordo com a localização geográfica, afetando os organismos marinhos.  

 

3.2. Razão molar Hg:Se, Se:Hg, relação Se-HBV  

Para o cálculo das razões molares Hg:Se, Se:Hg e da relação Se-HBV, os 

valores médios das concentrações obtidos nas análises das amostras de sardinha 

enlatada foram divididos pelo peso molecular de cada respectivo elemento (Hg, 

MeHg e Se) e os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 5. Para a 

avaliação da segurança relacionada ao consumo de sardinha foram utilizados os 

parâmetros da relação Se-HBV e das razões molares Hg:Se e Se:Hg. De acordo 

com Ralston et al. [8] um perfil geral saudável do alimento é observado nas seguintes 
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condições: i) razão molar Se:Hg superior a um; ii) razão molar Hg:Se inferior a um e 

iii) valor positivo para a relação Se-HBV.   

 

Tabela 5.  Concentração molar para [Se], [Hg], [MeHg], razão molar [Hg:Se], razão 

molar [Se:Hg] e relação Se-HBV obtidos para as amostras de sardinha enlatada 

analisadas. 

País [Se]*  [Hg]*  [MeHg]*  [Hg:Se] ** [Se:Hg] ** Se-HBV (Hg) e  

Se-HBV (MeHg)  *** 

Brasil (Óleo) 9,9 0,2 0,07 0,02 60 10 

Brasil (Molho) 10,0 0,2 0,07 0,02 61 10 

Alemanha 6,2 0,1 0,03 0,02 43 6 

Argentina 9,8 0,3 0,10 0,04 28 10 

Canadá 6,3 0,2 0,08 0,03 34 6 

Espanha 8,9 0,4 0,09 0,04 23 9 

França 8,5 0,2 0,04 0,03 40 8 

Marrocos 6,6 0,2 0,02 0,03 34 7 

Portugal 7,0 0,3 0,08 0,05 22 7 

Tailândia 11,2 0,3 0,16 0,03 39 11 
*Concentrações molares; **Razões molares; ***Se-HBV (Health Benefit Value) 

calculado conforme Ralston et al.[8] 

 

Para a avaliação da relação Se-HBV[8] foram calculadas de duas maneiras, 

utilizando a razão molar de Hg e a razão molar de MeHg, sendo obtido os mesmos 

resultados para ambas as equações, comprovando um valor positivo da relação Se-

HBV para as duas formas de Hg encontradas. 

Avaliando resultados obtidos na Tabela 5 é possível observar que para todas 

as amostras de sardinha enlatadas os valores da razão Hg:Se são inferiores a um; 

os valores da razão Se:Hg são superiores a um e os valores da relação Se-HBV, 

calculada tanto por meio dos conteúdos de Hg quanto para os de MeHg, apresentam 

valores positivos, indicando um consumo seguro da sardinha com menor risco de 

ingestão do Hg, pois o teor de Se é alto, em nível suficiente para compensar efeitos 

tóxicos do MeHg[8]. 

A caracterização da sardinha como um peixe de consumo saudável devido ao 

efeito protetor do Se em relação ao MeHg, também foi avaliada por Olmedo et al.[11], 

os quais analisaram sardinhas enlatadas da espécie Sardina pilchardus, 
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comercializadas na Espanha. Os autores encontraram valor positivo para a relação 

Se-HBV (>1000) e valor superior a um (>100) para a razão molar Se:Hg. Calatayud 

et al.[12] também avaliaram sardinhas comercializadas na Espanha e encontraram 

valores de 0,015 µg kg-1 para a razão molar Hg:Se e o valor de 227 para a relação 

Se-HBV, ambos os estudos atendem os parâmetros necessários para classificar o 

consumo seguro da sardinha. 

A relação Se-HBV pode ser considerada uma ferramenta prática e útil para 

avaliar os riscos relacionados à exposição ao mercúrio presente nas amostras de 

sardinha[14]. Os resultados observados neste estudo está concorda com o 

estabelecido por Raymond et al. [14], que concluiu ser essencial que as proporções 

molares de Se e Hg em peixes marinhos sejam determinadas e integradas nas 

avaliações de risco relacionadas ao seu consumo. Além disso, o critério de 

avaliação Se-HBV pode também ser utilizado para estabelecer uma ordem de 

classificação de alimentos, sendo selecionados os considerados como fontes de 

selênio e, portanto, nutricionalmente benéficos à saúde.  

 

3.3. Cálculo da estimativa de ingestão de Se e expo sição de Hg total e MeHg 

em sardinha 

Para o cálculo da estimativa de ingestão de Se pelo consumo de sardinha 

enlatada foi determinado o peso médio drenado das amostras de sardinha 

comercializadas no Brasil (84 g); considerado os valores médios obtidos para Se nas 

amostras de sardinha em conserva de óleo (784 µg kg-1) e molho (790 µg kg-1) e a 

ingestão diária de Se (34 µg[49]). A partir destas considerações, o cálculo da 

estimativa de ingestão de Se revelou que o consumo de apenas 43g da sardinha 

(aproximadamente metade de uma lata) contribui com 100% da ingestão diária 

recomendada para o Se, indicando que a sardinha pode ser considerada como uma 

boa fonte deste micronutriente essencial. 

Para o cálculo da avaliação da estimativa de exposição ao Hg inorgânico e 

MeHg presente nas amostras de sardinha foram considerados os valores médios de 

Hg inorgânico (obtido pela diferença entre os teores de Hg total e MeHg) e MeHg, 33 

µg kg-1 e 16 µg kg-1, respectivamente; a ingestão semanal tolerável provisória 

(PTWI) de 4 µg kg-1 de peso corpóreo para Hg inorgânico[7] e de 1,6 µg kg-1 de peso 
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corpóreo[7] para MeHg; o peso médio drenado de uma lata de sardinha enlatada (84 

g) e o peso corpóreo de adulto de 60 kg. Os valores mostraram que o consumo de 

uma lata de sardinha pode contribuir com apenas 0,6% e 1,4% da PTWI para Hg e 

MeHg, respectivamente -  indicando uma pequena contribuição da sardinha na PTWI 

para Hg e MeHg.  

 

4. CONCLUSÕES 

- Foram encontrados altos teores de selênio nas amostras de sardinha do Brasil em 

níveis que permitem considerar a sardinha como fonte desse micronutriente 

essencial.  

- Foi constatado que a presença de mercúrio nas amostras de sardinhas varia de 

acordo com a região e país em que habitam, podendo estar relacionado com o grau 

de poluição ambiental de cada local. 

- O índice Se-HBV e as razões molares Hg:Se e Se:Hg determinadas neste trabalho 

indicam que os níveis de selênio presente nas amostras de sardinha enlatada são 

suficientes para proporcionar um efeito protetor do Se sobre os níveis das espécies 

de Hg. 

- Todas as amostras de sardinha enlatada analisadas apresentaram valores 

inferiores ao limite máximo permitido para o Hg e MeHg. No entanto, a relação 

MeHg/Hg revelou que a forma mais tóxica do Hg, o MeHg, predomina em 52% das 

amostras brasileiras conservadas em molho de tomate e em 39% das amostras 

conservadas em óleo. 
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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivos verificar as possíveis alterações que 

podem ocorrer pelo armazenamento de sardinhas em embalagens metálicas e 

determinar a presença de contaminantes inorgânicos em amostras comercializadas 

no Brasil. Os elementos alumínio (Al), arsênio (As), cádmio (Cd), cromo (Cr), ferro 

(Fe), chumbo (Pb) e estanho (Sn) foram determinados usando um método otimizado 

por ICP OES. Os teores dos contaminantes inorgânicos presentes nas amostras de 

sardinha enlatada variaram entre (mg kg-1): não detectado (ND) - 13,24 para Al; 0,66 

- 6,44 para As; ND - 0,43 para Cd; ND - 0,13 para Cr; ND - 0,09 para Pb; ND - 0,26 

para Sn; 14,0 – 42,0 para Fe. Algumas amostras apresentaram teores de As (78%); 

Cd (12%) e Cr (8%) acima do limite máximo estabelecido pela legislação brasileira. 

As caracterizações da folha metálica e do envernizamento interno das latas 

utilizadas para o acondicionamento das sardinhas analisadas atenderam aos 

parâmetros de qualidade estabelecidos para este tipo de embalagem.  

 

Palavras-chave: Alimento enlatado, contaminantes inorgânicos, folha cromada, 

produtos de pesca. 
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1. INTRODUÇÃO 

A preservação de peixes na forma de conservas é um dos procedimentos 

mais adotados no mundo e devido a grande preocupação com a saúde pública, 

vários estudos vêm sendo realizados com os alimentos enlatados para estimar o 

teor de possíveis contaminantes. Estes estudos tem demonstrado especial atenção 

à presença de contaminantes inorgânicos em pescados comercializados na forma 

de conserva enlatada (atum e sardinha) e avaliaram amostras procedentes da 

Áustria (Suppin et al., 2005); do Brasil (de Paiva et al., 2017; Medeiros et al., 2012); 

da Espanha (Olmedo et al., 2013); dos Estados Unidos (Shiber, 2011); de Gana 

(Okyere et al., 2015); da Itália (Storelli et al., 2010); do Iran (Hosseini et al., 2013); da 

Líbia (Abolghait e Garbaj, 2015); da Nigéria (Babalola et al., 2014), de Portugal 

(Afonso et al., 2015); da República Checa (Kral et al., 2017); da Sérvia (Novakov et 

al., 2017) e da Turkia (Yabanli, 2013). 

Os contaminantes inorgânicos arsênio (As), cádmio (Cd), chumbo (Pb), cromo 

(Cr) e estanho (Sn) apresentam toxicidade mesmo em quantidades no nível de 

traços e têm sido associados a diversos efeitos carcinógenos e neurotóxicos para o 

organismo humano (FAO/WHO, 2017). Estes elementos têm como principais fontes 

a agricultura e a indústria podendo ser acumulados no ambiente marinho e 

incorporados aos tecidos dos peixes de várias maneiras (Andayesh et al., 2015). As 

concentrações destes contaminantes nos peixes dependem também da espécie e 

da área de pesca (Mendil et al., 2010), além de poder sofrer influência do tipo de 

material metálico usado para a fabricação da embalagem (Mol, 2011). 

A sardinha é uma das espécies de peixes amplamente comercializada em 

embalagens metálicas e pode conter a presença de alguns contaminantes 

inorgânicos (Demirayak et al., 2011) com efeitos tóxicos conhecidos, como o arsênio 

inorgânico que apresentam potencial carcinogênico (Khaniki et al., 2005); o Cr 

hexavalente com elevado potencial tóxico (Stellman, 2011); o estanho pode causar 

insuficiência renal, problemas no fígado, anemia e distúrbios gastrointestinais 

quando ingeridos em concentrações elevadas; o ferro, quando ingerido em excesso, 

pode ocasionar problemas gástricos, e para indivíduos que são portadoras de 

hemocromatose (depósito de ferro nos tecidos), pode causar cirrose hepática, 

insuficiência adrenal, insuficiência cardíaca ou diabetes; o chumbo pode ocasionar 

alterações hematológicas, neurológicas e comportamentais; a exposição crônica ao 
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cádmio pode levar a danos pulmonares (enfisema) e disfunção renal (FAO/WHO, 

2017; Stellman, 2011; Mehri & Marjam, 2013) e o alumínio quando ingerido em 

excesso pode ser tóxico para a saúde, principalmente em pacientes com disfunção 

renal aguda, desenvolvendo encefalopatia. O excesso de alumínio também pode 

afetar o esqueleto reduzindo marcadamente a formação óssea, resultando em 

osteomalácia (Peto, 2010; Mehri & Marjan, 2013). Devido aos efeitos tóxicos que os 

contaminantes inorgânicos podem causar ao homem foram estabelecidos limites 

máximos destes compostos em pescados no Brasil  de acordo com a RDC nº 42: 1,0 

mg kg-1 para o arsênio; 250 mg kg-1 para o estanho; 0,3 mg kg-1 para o chumbo e 0,1 

mg kg-1 para o cádmio (Brasil, 2013) e de acordo com o Decreto nº 55871: 0,1 mg 

kg-1 para cromo em qualquer alimento (Brasil, 1965). 

Embora o consumo de sardinha represente cerca de 78% de todo o pescado 

comercializado na forma de conserva enlatada no Brasil (Gonçalves, 2011), ainda 

existem poucos estudos cujo objetivo tenha sido determinar a presença de 

contaminantes inorgânicos neste tipo de alimento. Assim, este trabalho teve como 

objetivos: i) verificar e avaliar possíveis alterações da sardinha enlatada decorrente 

do material de embalagem; ii) validar um método analítico utilizando a técnica de 

espectrometria de emissão com plasma com acoplamento indutivo (ICP OES) para 

determinar os teores de alumínio, arsênio, cádmio, cromo, chumbo, estanho e ferro 

em amostras de sardinhas enlatadas comercializadas na cidade de Campinas-SP, 

Brasil; e iii) avaliar a exposição a estes contaminantes pelo consumo de sardinha 

enlatada.  

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Amostras 

Foram estudadas 50 amostras de sardinhas enlatadas comercializadas no 

Brasil, de cinco diferentes marcas (identificadas por A, B, C, D e E) considerando as 

mais disponíveis à população local, sendo 5 lotes de cada marca para as conservas 

em óleo (n=25) e em molho de tomate (n=25). Para a caracterização das 

embalagens foi avaliado apenas uma marca, visto que todas as marcas 

selecionadas (A, B, C, D e E) utilizam latas de um mesmo fabricante. Para este 
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estudo foram adquiridas três embalagens de diferentes lotes de cada tipo de 

conserva (em óleo e em molho de tomate) aos quais foram identificados por 1 a 6. 

Para a análise das embalagens, as latas foram abertas e o conteúdo interno 

analisado igualmente as outras amostras. As embalagens foram então lavadas 

utilizando detergente e uma esponja macia e água purificada para enxague. A 

avaliação visual interna das latas foi realizada, seguida da preparação dos corpos de 

prova extraídos das embalagens. Para a determinação dos contaminantes 

inorgânicos foi considerado o conteúdo drenado das latas e posterior 

homogeneização do pescado em processador doméstico. As amostras foram 

mantidas em freezer à temperatura inferior a -18ºC até a realização das análises. 

Todas as análises foram realizadas em triplicata analítica. 

2.2. Reagentes e padrões 

A água utilizada neste estudo (resistividade de 18,2 MΩ cm) foi purificada em 

um sistema de osmose reversa (Gehaka, São Paulo, Brasil). Para a digestão das 

amostras de sardinhas foi utilizado ácido nítrico 70% (m/v) (Synth, Diadema, Brasil) 

previamente purificado em um destilador sub-boiling (Berghof, Eningen, Alemanha) e 

peróxido de hidrogênio 30% (m/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha). As curvas 

analíticas foram preparadas a partir de solução padrão multielementar certificada 

(1000 mg L-1) (Merck, Darmstadt, Alemanha) contendo os contaminantes inorgânicos 

de interesse em solução 2,5% de HNO3 (v/v). Para a caracterização das embalagens 

foram usados os reagentes dicromato de potássio p.a. e acetona p.a. (ambos da 

Synth, Diadema, Brasil). Na validação do método analítico usado para quantificação 

dos contaminantes inorgânicos foram empregados os materiais de referência 

certificados: Lobster Hepatopancreas (NRC TORT-2) para Al, As e Cd e Oyster 

Tissue (NIST SRM 1566b) para Cr, Pb e Fe. 

2.3. Caracterização das embalagens 

Para a caracterização das latas de sardinhas os materiais metálicos dos 

componentes das latas (tampa e caneco) foram avaliados quanto às determinações 

de espessura, dureza superficial (têmpera) e camada de cromo (óxido e metálico). A 

espessura das folhas dos canecos (corpo e fundo) e das tampas foi determinada por 
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leitura direta, utilizando-se um micrometro digital de ponta esférica (Mitutoyo, modelo 

395-271, São Paulo, Brasil), de acordo com o método descrito pela ABNT (2008).  A 

têmpera dos materiais metálicos das latas (fundo e tampa) foi determinada em 

termos de dureza superficial Rockwell em escala 15T, conforme descrito nas normas 

ABNT NBR 7407 (2010) utilizando-se um equipamento durômetro Wilson/Rockwell, 

marca Wilson Instruments/Instron, modelo 503S, Norwood, USA. Os resultados 

foram obtidos em escala Rockwell 15T (recomendada para folhas de espessuras 

inferiores a 0,21 mm) e os resultados foram convertidos para a escala 30T. 

A determinação da camada de revestimento de cromo metálico e cromo óxido 

foi aplicada na face interna das folhas metálicas dos componentes das latas, 

empregando os métodos ABNT NBR 15376 (2006) para o cromo metálico e ABNT 

NBR 8750 (2009) para o óxido de cromo. Para a determinação do óxido de cromo foi 

feita a construção de uma curva analítica a partir de uma alíquota de 100 mL de uma 

solução de 0,1 mg mL-1 Cr preparada a partir de dicromato de potássio. A partir 

desta solução foram transferidas alíquotas de 0 (branco); 2,5 mL; 7,5 mL; 10,0 mL; 

12,5 mL e 15,0 mL para béqueres de 250 mL e esse mesmo procedimento foi 

aplicado para as amostras. O cromo metálico foi determinado pelo método 

coulométrico utilizando-se um sistema potenciostato/galvanostato (Autolab, PGSTAT 

302N) operando por meio do software NOVA (versão 2.1 AUT84983). 

Para a realização dos ensaios de caraterização das folhas metálicas, o verniz 

aplicado à amostra foi retirado previamente por meio de acetona. Foram realizadas 

três medidas em cada corpo de prova retirado de cada componente da lata, para 

cada ensaio.  

Para a caracterização do envernizamento interno, o revestimento orgânico 

aplicado internamente nas latas foi avaliado pelas determinações da camada seca, 

porosidade e aderência dos vernizes nos diferentes componentes das latas. A 

determinação da camada seca foi realizada por gravimetria, através do peso da 

película seca de verniz em uma determinada área conhecida (Dantas et al.,1996). A 

porosidade foi determinada pelo método químico descrito por Dantas et al. (1996), a 

qual se baseou no contato dos materiais metálicos envernizados com uma solução 

ácida de sulfato de cobre por 10 minutos, posteriormente foi observada a incidência 

de deposição de cobre metálico na superfície do material  metálico, revelando os 

pontos de porosidade no verniz. A aderência foi determinada por meio do ensaio da 
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fita adesiva, o qual foi realizado após traçado de uma grade com 12 riscos (6 por 6) 

em ângulo reto e separada de 1mm de acordo com método (ASTM, 2009). 

As latas foram avaliadas visualmente e com o auxílio de microscopia óptica 

utilizando um estereomicroscópio (M165C, Leica, Heerbrugg, Suíça) e classificadas 

quanto à aparência e intensidade de corrosão interna, no caso de ocorrência, nas 

posições do corpo, fundo e tampa, de acordo com o método ASTM (2012). 

2.4. Instrumentação para determinação dos contamina ntes inorgânicos 

Para a determinação de Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn foi utilizado um ICP OES, 

modelo 5100 VDV (Agilent Technology, Tóquio, Japão) equipado com uma câmera 

de nebulização de duplo passo e um nebulizador seaspray. O argônio líquido com 

99,996% de pureza (Air Liquide, São Paulo, Brasil) foi usado para a geração do 

plasma e como gás de nebulização e gás auxiliar. As condições otimizadas de 

operação do equipamento foram: potência do gerador de radiofrequência (1200 W); 

vazão amostra (0,50 L min-1), vazão de argônio do nebulizador (0,60 L min-1); vazão 

auxiliar de argônio (1,00 L min-1); vazão principal de argônio (12,0 L min-1); modo de 

visão axial; número de réplicas (n=3) e comprimentos de onda: Al (308,215 nm); As 

(193,696 nm); Cd (214,439 nm); Cr (267,716 nm); Fe (259,940 nm); Pb (220,353 

nm) e Sn (189,925 nm). 

2.5. Digestão ácida usando um sistema fechado assis tido por micro-ondas e 

quantificação dos contaminantes inorgânicos por ICP  OES 

A digestão das amostras de sardinha foi realizada utilizando um digestor por 

micro-ondas, modelo Start E (Milestone, Sorisole, Itália) nas seguintes condições: 1 

g de amostra foi pesada em vaso de PTFE seguido da adição de 4 mL de ácido 

nítrico concentrado e mantidos em repouso durante a noite. Após esse tempo foram 

adicionados 4 mL de água desionizada e 2 mL de peróxido de hidrogênio e os vasos 

foram selados e transferidos para o digestor de micro-ondas onde foram aplicados 

1000 W de potência com 4 estágios de digestão: (1) temperatura ambiente a 70º C 

por 5 min; (2) de 70º C a 120º C em 5 min; (3) de 120º C a 170º C em 5 min e (4) 

temperatura constante de 170º C por 25 min. Após atingir a temperatura ambiente os 

vasos foram abertos e o digerido foi transferido para um tubo de 25 mL com solução 
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de ácido nítrico 5% (v/v). A determinação dos contaminantes inorgânicos foi 

realizada em um ICP OES a partir da construção de curvas de calibração externa 

nas seguintes na faixa de concentração de 0,0025 a 1,0 mg L-1. 

 

2.6. Validação do método para determinação dos cont aminantes inorgânicos 

usando um ICP OES 

O método analítico utilizando o ICP OES para a determinação dos 

elementos Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn foi validado baseado nas recomendações do 

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - INMETRO (2016). As 

figuras de mérito avaliadas foram exatidão, linearidade das curvas analíticas, limites 

de detecção e de quantificação e precisão. Para a avaliação da exatidão do método 

foram usados os materiais de referência certificado Lobster Hepatopancreas (NRC 

TORT-2) e Oyster Tissue (NIST SEM, 1566b).  

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Validação 

Para os ensaios realizados foram encontrados os valores de 89% para o Al; 

96% para o As; 100% para o Cd; 97% para o Cr; 98% para o Pb e 100% para o Fe, 

todos os elementos atendem aos parâmetros aceitáveis de recuperação (80 a 110%) 

para a faixa de concentração estudada (AOAC, 2013). Os resultados obtidos para o 

LOD (limite de detecção) e o LOQ (limite de quantificação) foram calculados como 3 

e 10 vezes o desvio padrão de 10 brancos, respectivamente, e foram multiplicados 

pelo fator de diluição (25x) das amostras (Tabela 1). A precisão do método foi 

avaliada utilizando 16 repetições analíticas (8 repetições/dia) com coeficientes de 

variação compreendidos entre 1,0% e 11% para todos os contaminantes estudados; 

os quais satisfazem as recomendações da AOAC (2013) nas condições estudadas, 

que estabelece valores até 11%. Para a avaliação da linearidade das curvas 

analíticas foram determinados os coeficientes de correlação obtidos para os metais 

e todos os valores apresentaram r2 ≥ 0,999. Para avaliação de Sn foi realizada 

fortificação em dois níveis de concentração (25 mg kg-1 e 100 mg kg-1); uma vez que 
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este elemento não apresenta valor certificado nos materiais de referência utilizados. 

Os valores de recuperação obtidos foram 82 e 93%, respectivamente, os quais 

encontram-se dentro dos valores aceitáveis para a recuperação para a faixa de 

concentração estudada (80 e 110%). Os valores de LOD e LOQ para o Sn foram de 

0,07 e 0,1 mg kg-1, respectivamente, e a precisão foi de 4,4, atendendo as 

recomendações, que aceita valor máximo de 11% (AOAC, 2013). 

 

Tabela 1. Resultados obtidos na validação do método para Al, As, Cd, Cr, Fe e Pb. 

Parâmetros da 

validação 

Contaminantes inorgânicos 

Alumínio* Arsênio* Cádmio* Cromo** Chumbo** Ferro** 

Valor certificado 

(mg kg-1) 
197,2 ± 6,0 7,65 ± 0,65 2,48 ± 0,08 0,77 ± 0,15 0,3 5 ± 0,13 105 ± 13 

Valor obtido 

(mg kg-1) 
175,7 ± 2,8 7,3 ± 0,4 2,5 ± 0,1 0,75 ± 0,02 0,34 ± 0,01 105 ± 4 

Recuperação (%) 89 ± 1 96 ± 6 100 ± 3 97 ± 3 98 ± 3  100 ± 3 

LOD (mg kg-1)a 0,5 0,05 0,003 0,006 0,01 0,2 

LOQ (mg kg-1)b 0,8 0,08 0,005 0,01 0,02 0,3 

Precisão (%)c 11,0 1,7 1,5 1,0 2,3 9,0 
aLOD (3 s) = limite de detecção (n = 10) e bLOQ (10 s) = limite de quantificação, n = 10; LOD e LOQ 
reportados foram multiplicados pelo fator de diluição (25x). cPrecisão = coeficiente de variação (n=16); 
Materiais de referência certificados: *Oyster Tissue (NIST SRM 1566b); **Lobster Hepatopancreas 
(NRC  TORT-2). 

3.2. Caracterização das embalagens metálicas 

As embalagens foram inicialmente avaliadas por inspeção visual onde não foi 

observada corrosão aparente, sendo confirmada em microscópio óptico. Para a 

verificação da espessura e dureza das latas avaliou-se o fundo e a tampa das latas 

e os resultados estão descritos na Tabela 2.  

De acordo com os resultados de espessura obtidos, verificou-se que as folhas 

cromadas dos canecos (fundo e corpo) e das tampas das duas latas de sardinhas, 

provavelmente apresentam valores nominais de espessura de 0,19mm e 0,20mm 

para os fundos e tampas, respectivamente. Folhas de aço de baixo teor de carbono 

com espessuras entre 0,19 e 0,20mm podem ser produzidas por simples ou dupla 

redução, sendo que para folhas de simples redução a tolerância é de ± 2,0% 

(aproximadamente ± 0,004mm) e para folhas de dupla redução é de ± 2,5% 
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(aproximadamente ± 0,005mm) em relação ao valor nominal. As folhas dos 

componentes de ambas as latas atenderam os requisitos da norma ABNT NBR 6665 

(2014). 

 

Tabela 2. Resultados obtidos na análise de espessura e dureza das folhas de tampa 
e fundo das latas de sardinhas em conservas e em molho de tomate.  

Lata de 

Conserva 

Espessura (mm)  Dureza (Escala 30T)  

Média ± DP  Mínimo  Máximo  Média ± DP  Mínimo  Máximo  

Óleo 
Tampa 0,198±0,002 0,001 0,196 64,5±0,8 62,5 66,0 

Fundo  0,191±0,001 0,001 0,188 63,9±0,6 62,5 65,0 

Molho 
Tampa 0,198±0,001 0,001 0,196 66,1±0,5 65,0 68,0 

Fundo  0,189±0,002 0,002 0,188 62,9±0,7 59,5 67,0 

DP = Desvio-padrão; Resultados de 12 réplicas 

 

Os resultados obtidos na determinação da dureza da folha cromada dos 

componentes das latas de duas peças, indicaram que as folhas do fundo e da tampa 

das duas latas provavelmente apresentaram têmpera T65. A Norma ABNT NBR 

6665 (2014) recomenda uma variação máxima de ± 4 unidades Rockwell para folhas 

de aço com simples redução com valor nominal de T65, sendo que os resultados de 

todos os componentes das duas latas atenderam a norma ABNT NBR 6665 (2014).  

Os resultados obtidos demonstraram que os materiais metálicos componentes 

das duas latas estudadas tratavam-se da mesma especificação de material metálico 

quanto à espessura e dureza. 

 Levando em conta os resultados obtidos para espessura e dureza, os quais 

apresentaram variação não significativa entre as latas de conservas, a determinação 

da camada de cromo da folha metálica foi otimizada, sendo analisada uma repetição 

de cada tipo de lata, considerando que as folhas do caneco e da tampa possuíam a 

mesma especificação de nominal de camada de cromo. Primeiramente 

determinaram-se os valores de cromo óxido e posteriormente de cromo metálico, 

sendo o valor do cromo total a soma do cromo óxido com o cromo metálico. Para a 

análise foi construída uma curva de calibração a qual apresentou valor de R2 = 

0,9992, atendendo aos parâmetros exigidos de acordo com a NR 8750 (ABNT, 

2010), os resultados obtidos estão na Tabela 3. 
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Tabela 3. Resultados de cromo óxido, cromo metálico e cromo total para fundo e 

tampa de ambas as conservas para 5 réplicas. 

Corpo de Prova Cromo (mg/m²) 

Óxido  Metálico  Total  

Fundo  
Média ± Desvio Padrão  3,3 ± 1,7 93,3 ± 3,8 96,6 ± 4,6 

Mínimo -máximo  1,3 - 5,7 88,9 - 98,8 90,2 - 102,6 

Tampa  
Média ± Desvio Padrão  3,4 ± 0,7 94,1 ± 6,8 97,5 ± 6,6 

Mínimo -máximo  2,2 - 4,5 81,0 - 100,1 84,6 - 103,5 

   

  Através dos dados obtidos é possível observar que os valores para o caneco 

(fundo) e a tampa para o cromo metálico não apresentaram variação, apresentando-

se de acordo com a especificação recomendada pela NBR 6665:2014 para folha 

cromada adotada, a qual corresponde a uma massa de cromo metálico entre 50 e 

140 mg/m2. Já para o cromo óxido, o valor recomendado está entre 5 e 15 mg/m2, os 

quais apresentaram-se abaixo do recomendado pela NBR 6665:2014 (ABNT, 2014), 

o que provavelmente deve-se ao fato de uma parto do óxido de cromo ter sido 

perdida juntamente na retirada do verniz por ação mecânica de raspagem com osso 

durante a preparação dos corpos de prova. 

Os resultados médios obtidos para camada seca dos vernizes internos das 

latas de conserva de sardinha são apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Resultados médios, mínimo e máximo de 5 réplicas de camada seca de 

verniz interno.   

Componente 

da lata 

Camada seca (g/m²) 

Média + Desvio Padrão Mínimo Máximo 

Tampa 14,18 ± 0,54 12,70 18,24 

Fundo 27,99 ± 3,38 24,31 47,61 

 

Os resultados médios obtidos para a análise de camada seca interna da 

tampa foi de 14,18 g/m2 e para o fundo de 27,99 g/m2. O fundo apresentou 

praticamente o dobro de verniz em relação a tampa, pois possivelmente o caneco 
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(fundo + corpo) recebeu duas camadas de verniz a qual deve-se à necessidade de 

maior proteção do material metálico de forma a suportar as várias etapas de 

embutimento sofridas por este tipo de lata durante o processo de produção. 
 A determinação de porosidade dos vernizes internos, não apresentou 

incidência de deposição do cobre metálico e nem exposição de pontos de cobre 

através do verniz em nenhuma das amostras de latas de sardinha, tanto em molho 

de tomate quanto em óleo, protegendo assim a folha e minimizando a possibilidade 

de desenvolvimento dos fenômenos de corrosão. Em relação à análise de aderência 

dos vernizes internos, todas as amostras apresentaram grau de aderência zero, 

atendendo a Norma NBR 15660-2 (ABNT, 2008), a qual recomenda que corpos de 

latas devem ser aceitáveis com aderência até grau 1. 

Em relação aos elementos estudados, os que poderiam influenciar no 

armazenamento das sardinhas enlatadas apresentaram para a conserva em óleo 

valores médios e intervalos de 0,09 ± 0,03 (0,06 – 0,15) mg kg-1 para o Cr; 23,0 ± 4,0 

(19,33 – 31,01) mg kg-1 para o Fe e 0,23 ± 0,04 (0,17 – 0,29) mg kg-1 para o Sn. Para 

as amostras conservadas em molho de tomate os valores foram de 0,07 ± 0,02 (0,05 

– 0,11) mg kg-1 para o Cr; 27,2 ± 6,3 (18,47 – 34,55) mg kg-1 para o Fe e 0,23 ± 0,05 

(0,15 – 0,25) mg kg-1 para o Sn. Os valores obtidos não mostraram variação entre as 

conservas (óleo e molho de tomate). 

 

3.3. Alumínio, arsênio, cádmio, cromo, chumbo, esta nho e ferro nas conservas 

de sardinha 

Os resultados obtidos para Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn para as diferentes 

amostras de sardinhas enlatadas estão apresentados na Tabela 5. 

Os resultados médios obtidos para os contaminantes estudados nas amostras 

de sardinha em conserva em óleo variaram entre (mg kg-1) ND e 13,24 para Al; 0,77 

e 6,44 para As; ND e 0,13 para Cd e Cr; ND e 0,08 para Pb; ND e 0,26 para Sn 

e13,30 e 41,40 para Fe. Para as amostras conservadas em molho de tomate os 

valores médios obtidos variaram entre (mg kg-1) ND e 13,20 para Al; 0,66 e 4,18 

para As; ND e 0,43 para Cd; ND e 0,07 para Cr; ND e 0,09 para Pb; ND e 0,26 para 

Sn; 15,00 e 42,00 para Fe. 
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Tabela 5. Valores médios (intervalo) obtidos para Al, As, Cd, Cr, Pb, Sn e Fe em 

sardinhas em conserva em molho de tomate (n=25) e em óleo (n=25). 

Marca Tipo 
Elementos (mg kg -1) 

Al As Cd Cr Pb Sn Fe 

A 

Óleo 
1,95 

(ND–3,70) 

1,00 

(0,77-1,30) 

0,02 

(0,01-0,03) 

0,03 

(ND-0,03) 

0,03 

(ND-0,03) 

0,18 

(0,14 - 0,26) 

17,20 

(14,00-17,90) 

Molho 

tomate 

5,26 

(ND–10,92) 

0,90 

(0,66–1,55) 

0,02 

(0,01–0,04) 

0,04 

(ND–0,04) 

0,03 

(ND–0,06) 

0,20 

(0,16 – 0,23) 

28,10 

(23,0–33,60) 

B 

Óleo 
5,47 

(ND–13,24) 

1,31 

(1,13–1,83) 

0,04 

(0,01–0,11) 

0,08 

(0,05–0,11) 

0,03 

(0,01–0,08) 

0,09 

(ND – 0,12) 

25,14 

(17,60–32,20) 

Molho 

tomate 

1,61 

(ND–2,24) 

1,51 

(1,12–1,95) 

0,05 

(0,04–0,07) 

0,04 

(0,02–0,07) 

ND 

- 

0,11 

(0,09 – 0,13) 

17,32 

(15,0–18,80) 

C 

Óleo 
4,70 

(ND–7,70) 

3,21 

(1,79–6,44) 

0,04 

(0,01–0,07) 

0,05 

(0,02–0,11) 

0,05 

(ND–0,06) 

0,15 

(ND–0,21) 

23,84 

(13,50–41,40) 

Molho 

tomate 

5,12 

(1,92–13,20) 

3,03 

(1,69–4,18) 

0,22 

(ND–0,43) 

0,04 

(0,01–0,06) 

0,05 

(0,01–0,09) 

0,17 

(ND–0,18) 

32,88 

(17,70–42,00) 

D 

Óleo 
2,00 

(ND–2,70) 

2,50 

(2,01–3,59) 

0,07 

(ND–0,13) 

0,02 

(0,01–0,06) 

0,02 

(0,01–0,03) 

0,18 

(0,10–0,22) 

17,76 

(13,30–22,40) 

Molho 

tomate 

1,93 

(1,20–2,70) 

1,93 

(1,09–2,53) 

0,08 

(ND–0,19) 

0,02 

(ND–0,05) 

0,02 

(ND – 0,02) 

0,20 

(0,17–0,26) 

25,70 

(20,30–38,60) 

E 

Óleo 
2,68 

(ND–3,08) 

1,93 

(0,84–2,74) 

0,05 

(ND–0,08) 

0,05 

(ND–0,13) 

0,01 

(ND–0,02) 

0,16 

(0,12–0,21) 

18,54 

(16,00–22,10) 

Molho 

tomate 

1,41 

(ND–2,10) 

1,28 

(0,66–2,69) 

0,03 

(ND–0,04) 

0,04 

(ND–0,05) 

0,04 

(ND–0,05) 

0,21 

(0,12 – 0,24) 

22,38 

(20,50–22,80) 

LOD  0,5 0,05 0,003 0,006 0,01 0,07 0,2 

Limites máximos 

Resolução RDC nº 

42 e Decreto nº 

55871 

-- 1,0 0,05 0,1 0,3 250,0 -- 

n = 5 amostras para cada tipo de conserva em óleo e molho de tomate (A, B, C, D e E). LOD = limite de 
quantificação. ND = Não detectado 

 

  Os maiores teores de Al, As e Cr foram encontrados em amostras 

conservadas em óleo, sendo correspondentes a 13,24 mg kg-1; 6,44 mg kg-1 e 0,11 

mg kg-1, respectivamente. Para o Cd, Pb e Fe os maiores teores foram encontrados 

em amostras conservadas em molho de tomate, sendo elas correspondentes a 0,43 
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mg kg-1; 0,09 mg kg-1 e 42,0 mg kg-1, respectivamente. O Sn apresentou baixo teor 

em ambas as conservas, correspondendo ao valor de 0,26 mg kg-1. 

Em relação aos elementos relacionados ao material metálico das embalagens 

(Cr, Fe e Sn) que poderiam sofrer influência do armazenamento das sardinhas 

enlatadas, a conserva em óleo apresentou valores médios ± desvio padrão  

(intervalos) de 0,09 ± 0,03 (0,06 – 0,15) mg kg-1 para o Cr; 23,0 ± 4,0 (19,33 – 31,01) 

mg kg-1 para o Fe e 0,23 ± 0,04 (0,17 – 0,29) mg kg-1 para o Sn. Para as amostras 

de conserva em molho de tomate os valores foram de 0,07 ± 0,02 (0,05 – 0,11) mg 

kg-1 para o Cr; 27,2 ± 6,3 (18,47 – 34,55) mg kg-1 para o Fe e 0,23 ± 0,05 (0,15 – 

0,25) mg kg-1 para o Sn. Os valores encontrados demonstram que não existe 

variação entre as conservas (óleo e molho de tomate). Os teores de Sn atenderam 

aos limites estabelecidos pela legislação brasileira, porém para o Cr verificou-se que 

3 unidades das latas de sardinha em óleo e 1 unidade das latas de sardinha em 

molho apresentou teor acima do limite máximo estabelecido pela legislação 

brasileira, o qual corresponde a 0,1 mg kg-1. A camada de cromo da folha cromada 

tem o objetivo de conferir resistência aos processos de corrosão aos aços base 

utilizados na fabricação de embalagens metálicas (CONCIL OF EUROPE, 2013)  

  Quando comparados os tipos de conserva, todos os contaminantes 

apresentaram valores médios próximos, com exceção do alumínio que apresentou 

maiores níveis na conserva de molho de tomate, indicando que o tipo de conserva 

não interfere no teor dos contaminantes inorgânicos.  

  Em relação às legislações vigentes no país, as amostras de sardinha 

apresentaram teores superiores aos limites máximos permitidos para o As, Cd e Cr 

em 78%, 12% e 8%, respectivamente dentre as amostras estudadas.  

  Os níveis observados para As, Cr e Sn foram similares ao estudo realizado 

por Ikem (2005) que reportou valores médios similares de 0,0154 mg kg-1 para o Cr 

e 0,00043 mg kg-1 para o Sn e inferiores para As (0,00022 mg kg-1) em sardinhas 

enlatadas da Geórgia e Alabama (EUA). 

  Em um estudo realizado com sardinhas comercializadas na Catalunha 

(Espanha) os autores encontraram valor próximo a este estudo (1,78 mg kg-1) para 

As (Cano-Sancho et al. 2015). Por outro lado, em um estudo com amostras de 

sardinhas enlatadas da Nigéria, foram encontrados níveis entre 0,01 a 0,1 mg kg-1 

para o Cr, valores superiores a este estudo (Iwegbue et al., 2009). 
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  Okyere et al. (2015) analisaram sardinhas provenientes de Gana, avaliando a 

presença de chumbo e cádmio. Para o chumbo foram encontrados valores entre 

<0,01 e 1,44 mg kg-1 nas 55 amostras analisadas e para o cádmio todos os valores 

foram <0,01 mg kg-1 nas 64 amostras analisadas. 

  Em um estudo realizado com diferentes sardinhas enlatadas conservadas em: 

óleo vegetal, provenientes de Marrocos; em óleo de girassol, provenientes de 

Portugal; em molho de tomate, provenientes de Marrocos; em molho de tomate, 

provenientes da Argentina; em óleo de girassol, provenientes do Reino Unido e em 

molho de tomate, provenientes da África do Sul, os autores encontraram 

concentrações de cádmio correspondentes a 0,001 mg kg-1; 0,001 mg kg-1; 0,012 mg 

kg-1; 0,001 mg kg-1; 0,01 mg kg-1 e 0,025 mg kg-1, respectivamente (Babalola et al., 

2014).  

  Mol (2011) analisou 30 sardinhas provenientes da Turquia realizando a 

determinação de metais pela técnica de ICP-MS (espectrometria de massa com 

plasma indutivamente acoplado) encontrando valores entre 0 e 89 mg kg-1 para o 

ferro; 0 e 0,113 mg kg-1 para o cádmio; 0 e 0,158 mg kg-1 para o estanho e 0 e 2,875 

mg kg-1 para o chumbo. Neste trabalho foi constatado que em todas as amostras 

analisadas, o valor de estanho estava dentro do limite máximo permitido e níveis 

superiores foram encontrados para ferro, cádmio e chumbo. 

  Vieira et al. (2011) avaliaram a presença de cádmio, chumbo e arsênio em 

sardinhas diferenciando entre fêmeas e machos.  Para as fêmeas os valores 

encontrados variaram entre 0,0019 e 0,0069 mg kg-1 para o cádmio; 0,0029 e 0,0560 

mg kg-1 para o chumbo e 0,8116 e 1,3362 mg kg-1 para o arsênio, já os valores 

encontrados para os machos variaram entre 0,0017 e 0,0151 mg kg-1 para o cádmio; 

0,8211 e 1,1476 mg kg-1 para o arsênio e para o chumbo foi analisada apenas uma 

amostra que apresentou o valor de 0,0540 mg kg-1. Os autores constataram que a 

avaliação do gênero das espécies revelou um pequeno impacto no acúmulo de 

metais nos músculos das sardinhas fêmeas e machos. Todas as amostras 

analisadas apresentaram teores de chumbo e cádmio menores do que o limite 

máximo permitido, com exceção do arsênio.  

  Galitsopoulou et al. (2012) estudaram a presença de chumbo e cádmio em 

sardinhas dos centros de pesca do mar Mediterrâneo, bem como o nível de 

influência da produção industrial nas concentrações desses contaminantes e da 
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maneira como são comercializados. Foram analisadas 50 amostras de sardinha 

(Sardina pilchardus) e o valor médio encontrado para o cádmio foi de 0,008 ± 0,005 

mg kg-1 e para o chumbo foi de 0,166 ± 0,057 mg kg-1.  Este trabalho mostrou que a 

influência do enlatamento depende do tipo de metal e da redução da perda de 

umidade após o enlatamento.  

 

3.4. Avaliação da estimativa de exposição a Al, As,  Cd, Cr, Fe, Pb e Sn pelo 

consumo de sardinha enlatada 

 

Para a avaliação da estimativa de exposição dos contaminantes Al, As, Cd, 

Cr, Fe, Pb e Sn presente nas amostras de sardinha enlatada foi determinado o peso 

médio drenado (84 g) das amostras de sardinha e considerado os valores médios 

obtidos para os contaminantes nas amostras de sardinha em conserva de óleo e em 

molho de tomate conforme apresentado na Tabela 5; para Al a PTWI (Ingestão 

Semanal Tolerável Provisória) de 2 mg kg-1 peso corpóreo, para i-As (arsênio 

inorgânico) a BMDL05 (Benchmak Dose Lower Limit) de 3 µg kg-1 peso corpóreo, 

para Cd a PTMI (Ingestão Mensal Tolerável Provisória) de 25 μg kg-1 peso corpóreo, 

para Fe a PTMDI (Ingestão Diária Tolerável Provisória) de 0,8 mg kg-1 peso 

corpóreo, para Sn a PTWI (Ingestão Semanal Tolerável Provisória)  de 14 mg kg-1 

peso corpóreo (FAO/WHO, 2017); para Cr a TDI (Ingestão diária tolerável) de 0,3 mg 

kg-1 peso corpóreo (EFSA, 2014), para Pb a BMDL01 (Benchmak Dose Lower Limit) 

de 12 µg kg-1 peso corpóreo (EFSA, 2013) e peso corpóreo de adulto de 60 kg.  

De acordo com Schaeffer et al. (2005) cerca de 90% do arsênio encontrado 

em pescados, entre eles a sardinha, estão na forma orgânica (arsenobetaina,  

arsenocolina, arsenoaçúcares e/ou ácido dimetilarsínico). Como as espécies 

orgânicas apresentam baixa toxicidade, para o cálculo da estimativa de exposição 

ao arsênio inorgânico foi considerado que apenas 10% do teor de arsênio total 

corresponde as espécies inorgânicas com potencial de toxicidade. Na Tabela 6 são 

apresentados os valores da estimativa de exposição pelo consumo de uma lata de 

sardinha por dia. 
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Tabela 6. Cálculo da estimativa de exposição aos contaminantes Al, As, Cd, Cr, Fe, 

Pb e Sn em sardinhas em conserva em molho de tomate (n=25) e em óleo (n=25). 

Elemento Conserva 
Média 

(mg kg -1) 
Estimativa de Exposição 

Diária  

i-As * 
Óleo 0,20 0,28 µg kg-1 pc 9,3% BMDL05 

Molho de tomate 0,17 0,24 µg kg-1 pc 8,1% BMDL05 

Cr 
Óleo 0,05 0,0001mg kg-1 pc 0,02% TDI 

Molho de tomate 0,04 0,0001mg kg-1 pc 0,02% TDI 

Fe 
Óleo 20,5 0,029mg kg-1 pc 3,6% PMTDI 

Molho de tomate 25,3 0,035mg kg-1 pc 4,4% PMTDI 

Pb 
Óleo 0,03 0,04µg kg-1 pc 0,33% BMDL01 

Molho de tomate 0,03 0,04µg kg-1 pc 0,33% BMDL01 

Semanal  

Al 
Óleo 3,36 0,033 mg kg-1 pc 1,6% PTWI 

Molho de tomate 3,07 0,030 mg kg-1 pc 1.5% PTWI 

Sn 
Óleo 0,15 0,0015mg kg-1 pc 0,01% PTWI 

Molho de tomate 0,18 0,0017mg kg-1 pc 0,01% PTWI 

Mensal  

Cd 
Óleo 0,04 1,85 µg kg-1 pc 7,4% PTMI 

Molho de tomate 0,08 3,36 µg kg-1 pc 13% PTMI 

*i-As = arsênio inorgânico (10% do teor de arsênio total); pc  = peso corpóreo para adulto (60kg) e 

peso médio drenado de uma lata de sardinha 84 g. 

 

  Os resultados obtidos mostram que para as conservas analisadas os 

elementos que mais contribuem para a exposição aos consumidores de sardinha 

são o As e o Cd, sendo que para o As a contribuição maior foi nas amostras 

conservadas em óleo, enquanto que para o cádmio foi nas amostras  conservadas 

em molho de tomate. Em relação aos demais elementos observou-se uma pequena 

contribuição na estimativa de exposição aos contaminantes inorgânicos pelo 

consumo de sardinha para os seres humanos. 
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4. CONCLUSÕES  

-   A caracterização das folhas metálicas (espessura, dureza e camada de cromo) e 

do envernizamento interno (camada seca, aderência e porosidade) de corpo e fundo 

das latas utilizadas para o acondicionamento das sardinhas estudadas atenderam 

aos parâmetros de qualidade estabelecidos para este tipo de embalagem. 

-   Foram encontrados teores dos contaminantes As, Cd, Cr, Pb, Sn e Fe próximos 

para as amostras de sardinha com conserva em óleo e em molho de tomate, 

enquanto que para o Al maiores teores foram observados nas amostras 

conservadas em molho de tomate.  

-   Foram encontrados teores acima do limite máximo estabelecido pela legislação 

nacional para As, Cd e Cr, em 72%, 12% e 8% das amostras, respectivamente.  

-  Os níveis de As e Cd apresentaram maior contribuição para o cálculo da 

estimativa de exposição a estes contaminantes, considerando o consumo diário de 

uma lata de sardinha por um adulto de 60 kg.  
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CONCLUSÂO GERAL 

- Os teores de mercúrio e metilmercúrio em todas as amostras de sardinha 

enlatada brasileiras e internacionais apresentaram níveis inferiores ao máximo 

permitido pela legislação nacional.  

- A relação MeHg/Hg mostrou que cerca de 60% das amostras brasileiras 

conservadas em molho de tomate apresentaram predominância da forma mais 

tóxica do mercúrio (metilmercúrio), enquanto que para as amostras de sardinha em 

óleo, este valor corresponde a 40%.  

- O Se apareceu em altos níveis em todas as amostras analisadas, podendo 

assim classificar a sardinha como fonte desse micronutriente essencial. Foi 

constatado que as concentrações dos elementos nas sardinhas variam de acordo 

com a região e país em que habitam, podendo estar relacionado com o grau de 

poluição ambiental de cada local. 

- A caracterização da folha metálica (espessura, dureza e camada de cromo) 

e do envernizamento interno (camada seca, aderência e porosidade) das latas 

utilizadas para o acondicionamento das sardinhas estudadas atendem aos 

parâmetros de qualidade estabelecidos para este tipo de embalagem. 

- Foram encontrados teores acima do limite máximo estabelecido pela 

legislação nacional para As, Cd e Cr, em 72%, 12% e 8% das amostras, 

respectivamente.  

- Os níveis de As e Cd apresentaram maior contribuição para o cálculo da 

estimativa de exposição a estes contaminantes, considerando o consumo diário de 

uma lata de sardinha por um adulto de 60 kg.  

- Os resultados obtidos neste estudo sobre a presença dos contaminantes 

inorgânicos alumínio, arsênio, cádmio, cromo, ferro, chumbo, estanho, mercúrio e 

metilmercúrio em amostras de sardinhas enlatadas consumidas pela população 

brasileira são importantes do ponto de vista toxicológico e podem dar subsídios para 

os programas de vigilância sanitária garantindo a segurança dos alimentos. 

 

 

 

 


