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RESUMO

Recentemente observou-se um aumento no consumo de peixes e frutos do mar,
devido a sua importancia na dieta humana por serem considerados fonte de
proteina, nutrientes, antioxidantes e acidos graxos essenciais, como o 6mega 3.
Entre estes alimentos podemos citar a sardinha, que frequentemente é
comercializada na forma enlatada e apresenta um menor custo quando comparada
com 0s outros pescados enlatados. Neste alimento, os principais elementos e
contaminantes inorganicos que podem estar presentes na sua COmposi¢cao S&o:
aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, estanho, ferro, selénio e mercurio (total e
organico). Assim, este projeto teve como objetivos: i) desenvolver um método
simples, rapido e de menor custo para a determinacdo de mercurio organico e
mercurio total utilizando a técnica de espectrometria de absor¢cdo atdbmica com
decomposicdo térmica e amalgamacdo (TDA AAS); ii) determinar os teores de
chumbo, cadmio, arsénio, aluminio, selénio, estanho, ferro e cromo usando um
método analitico baseado na digestdo acida assistida por micro-ondas e
quantificacdo por espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma com
acoplamento indutivo (ICP OES)); iii) avaliar possiveis alteracées no material utilizado
nas embalagens das sardinhas enlatadas, tais como as reac¢fes de sulfuracdo negra
e de corrosédo e seus efeitos no alimento enlatado. Como resultados os teores de
mercurio e metilmercurio em todas as amostras de sardinha enlatada brasileiras e
internacionais apresentaram niveis inferiores ao maximo permitido pela legislacao
nacional. O Se apareceu em altos niveis em todas as amostras analisadas, podendo
assim classificar a sardinha como fonte desse micronutriente essencial. Foram
encontrados teores acima do limite maximo estabelecido pela legislacdo nacional

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

Palavras-chave: Contaminantes inorganicos; sardinha; mercurio, cadmio.



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);
i) determine lead, cadmium, arsenic, aluminum, selenium, tin, iron and chromium
levels using an analytical method based on microwave assisted digestion and
guantification 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.

Vi



SUMARIO

1 11 v
ABSTRACT .ttt ettt e e e et e e e e e s st e e e e e e e sttt aeaeeaannbre e e e e e e nreeeeeas vi
SUMARIO ..ottt ettt s e e e e et es b vii
INTRODUGAD .....oouiteeeeeeeeeee ettt ettt et eae et en et 1
Referéncias BibliOgrafiCas ..........oooeeiieiiiiiiiiiie e 2
(@] 0] 1= 1AV 0 €= - | PRSP 4
ODbjetiVOS €SPECITICOS ....vvvveeeiiiiiicie e e e e e e e e e e e e e e 4
CAPITULO L oottt ettt es et 5
ReVis80 BIDIOGrafica oo 5
SAIAINNA ... 5
ContaminNantes INOTGANICOS. ........uuuuurreuritiieeeeeeeeeeeeeeeeeeererrrrrrn e eaaaeeaaaeeeeerernnne 7
Métodos analiticos para determinacdo de contaminantes inorganicos................. 11
Estudos sobre a presenca de contaminantes inorganicos em sardinha............... 13
EMDalagem .. ... ———————— 15
Referéncias BIblIOGrafiCas ...........cooviiiiiiiiiiiiiii e a e 19
CAPITULO 2 oottt ettt sttt ene 25
Metilmercurio e selénio em sardinha: avaliacdo da razdo molar e do efeito o5
(o]0 (=] (o] g o F= o [T= - PP

RESUMIO <. e e e e e e e e e e e e e e ene 25
R 110 Yo [ o= T R USRORR 26
2. MateriaiS € MELOUOS .......ceeviiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e s e e e nnnraenees 27
2.1. Amostras, Reagentes @ SOIUGOES. .........ccuuriiiiiiiiiiiiiiie e 27
P | g (U] g 1T o1 = (o= Lo J PSP 28
2.3. Determinacao de Hg total € de MeHQ........uuiiiiiiiiiiii i 28
2.4, DetermiNaGa0 GO SE......ooiiiiiiiiiiiiiiie ettt 29
2.4.1. CUIVAS ANAITICAS. ... vttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s annnes 30
2.4.2. ANAIISES ESTALISTICAS. .. .uvvririiiiiiiiiiie e 30
2.4.3. Calculo da relag@o Se-HBV ... 30
2.5. Controle de qualidade analitiCO..........coeeeeiieiiiiiiicicciee e 30
3. RESUItAdOS € QISCUSSEO. ... uiiiiiei et 31
3.1. Mercurio total (Hg), Mercurio organico (MeHg) e Selénio (Se) .....cccceeeeeennn... 31

vii



3.2.Razédo molar Hg:Se, Se:Hg, relagdo Se-HBV............ouiiiiiiiiiies
3.3. Célculo da estimativa de ingestao de Se e exposicao de Hg total e MeHg

EIM SATAINNA. ... e
4. CONCIUSDOES. ... ittt ettt e e e e e e e e bbbt bbbt e et e e e e e e e e e e e e aan e e e e s e s annes
I R LSy (=T 1] ol o J PSPPI
CAPITULO 3 ottt ettt sttt es et st sn s e
Sardinhas enlatadas comercializadas no Brasil: caracterizacdo da embalagem

e niveis de Al, As, Cd, Pb, Cr, SN @ Fe...ccoooiiiiiiiie e

I [ g0 To (¥ Tox= To TP PP PP PPPPPPPPPPPPN
2. MateriaiS € METOUOS. .......ccuiiiiieeeei ettt e e e e e e e e aaeae e
2 I 2 0 10 15 1 =T 3PP
2.2. REAQENTES € PAUIDES. . ..ot
2.3. Caracterizagao das embalagens. ...
2.4. Instrumentacédo para determinacédo dos contaminantes inorganicos.............
2.5. Digestédo acida usando um sistema fechado assistido por micro-ondas e

quantificacdo dos contaminantes inorganicos por ICP OES............cccevvviiviicennn.
2.6. Validacdo do método para determinacdo dos contaminantes inorganicos

USaNdo UM ICP OES.... ..o e e
3. ReSUItAd0S € AISCUSSA0.......cccuiiiiiiiiiiiiiiiiie e a e e e e e e
000 Y £ 1o = Tor> Vo
3.2. Caracterizacao das embalagens metaliCas..........ccuuvvveeeiiiiiieieeeeeeeiiccecie,
3.3. Aluminio, arsénio, cadmio, cromo, chumbo, estanho e ferro nas conservas
A SANAINNA. ...t
3.4. Avaliacdo da estimativa de exposicao a Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn pelo

consumo de sardinha enlatada................iiiriiiiee e
A, CONCIUSDES. .....uttueiiiiee ettt e e e et e ettt et e e e e e e e e e e e e aaeeeesesnnnes
5. RETEIENCIAS. ...ttt e e e e e e e e e e e e
CONCLUSAO GERAL ..ottt ee ettt sae e eaeeaeas

viii

38

39
40
46

46

46
47
48
48
49
49
51

51

52

52
52
53

56

60



INTRODUCAO

Os peixes sao alimentos importantes na dieta humana e sdo considerados
como fonte de proteinas, nutrientes, antioxidantes e acidos graxos essenciais
(bmega 3). Para que este alimento seja preservado, diferentes meétodos de
conservagao podem ser aplicados, como: o congelamento, a salga, a decapagem ou
a secagem. Uma maneira alternativa e mais comumente utilizada para sua
preservacdo € atraves de conservas. Algumas espécies de peixes, como as
sardinhas, tém sido amplamente comercializados para o consumo na forma
enlatada. Este tipo de alimento pode conter em sua composi¢cédo alguns elementos
traco, como 0s contaminantes inorganicos, que podem levar a exposicdo humana
devido a presenca destes componentes (Demirayak, 2011).

Segundo Suhaimi (2005) os contaminantes inorganicos sdo considerados o0s
que mais contribuem para a poluicdo do ambiente aquéatico devido a toxicidade e
acumulagdo em organismos marinhos, sendo que nao sao facilmente
biodegradaveis na natureza. A poluicdo por metais no mar € menos visivel e direta
do que outros tipos de poluicdo marinha, mas os seus efeitos sobre os ecossistemas
e 0s seres humanos sdo intensos e muito extensos. Sao causados principalmente
por descargas de efluentes por parte das industrias, deposicdo atmosférica e
derrames acidentais ocasionados por produtos quimicos téxicos.

De acordo com a Resolucdo 42/13 (Brasil, 2013) do Ministério da Saude sao
estabelecidos limites maximos de contaminantes inorganicos em alimentos, sendo
que para pescados, os limites especificados s&o: 0,3 mg kg™ (chumbo); 0,1 mg kg™
(cadmio); 1,0 mg kg (arsénio); 0,5 mg kg™ (mercurio total, pescado ndo predador) e
250 mg kg™ (estanho). Para os elementos selénio, crémio, cobre e zinco os limites
maximos de tolerancia sdo estabelecidos pelo Decreto 55871/65 da Anvisa, sendo
0,3 mg kg 0,1 mg kg™; 30,00 mg kg e 50,00 mg kg™, respectivamente (Brasil,
1965).

As embalagens metélicas também podem ser consideradas fontes de
contaminacao por metais aos alimentos pois podem promover a migracao de alguns
elementos, sendo o ferro, o cromo, o estanho e o aluminio os principais. Dessa
forma, para que tenha um controle dos contaminantes inorganicos, a Resolugao
20/07 da Anvisa estabelece que os materiais metélicos utilizados nas embalagens

nao devem conter mais de 1% de impurezas constituidas por chumbo, arsénio,
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cadmio, mercurio, antiménio e cobre, considerados em conjunto. Sendo que o limite
individual de arsénio, mercurio e chumbo ndo deve ser maior do que 0,01% (Brasil,
2007).

Dentre os contaminantes inorganicos, o arsénio, o cadmio e o chumbo, séo
prejudiciais para os rins, causando sintomas de toxicidade cronica e prejudicando a
funcdo do 6rgdo, além de enfraguecerem a capacidade reprodutiva, favorecer a
hipertenséo, tumores e disfuncao hepatica. Em relagdo ao mercurio, quando se tem
exposicao a niveis elevados do mesmo, pode afetar o cérebro, o coragao, os rins e
os pulmdes e o sistema imune dos seres humanos. A toxicidade do mercurio varia
de acordo com a sua forma quimica, concentracdo, via de exposicdo e
vulnerabilidade do individuo exposto. O mercurio existe em trés formas: metéalico ou
elementar; mercuario inorganico e mercurio organico, possuindo como principal
representante o metilmercurio. Dentre estas formas, o metilmercurio € a forma mais
preocupante, pois possui a capacidade de atravessar as barreiras placentarias e
hematoencefalica, representando uma neurotoxina poderosa que pode afetar
negativamente o cérebro em desenvolvimento (Yilmaz e Yilmaz, 2007).

Esses efeitos sdo muito preocupantes, bem como a maneira que esses
contaminantes inorganicos se acumulam e sao transferidos através da cadeia
alimentar para os seres humanos. Além disso, existem poucos estudos realizados
no Brasil sobre a presenca de contaminantes inorganicos em sardinha enlatada,
assumindo ser de extrema importancia o estabelecimento de métodos analiticos
capazes de identificar e quantificar essas formas de contaminantes inorganicos

altamente téxicas ao homem.
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OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivos o desenvolvimento de um método
adequado, simples, rapido, de menor custo e suficientemente capaz para a
determinacdo do teor de aluminio (Al), arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb),
cobre (Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), ferro (Fe), selénio (Se), zinco (Zn) e mercurio
(total e organico) presentes em amostras de sardinha enlatada. Para a determinacao
do mercurio (total e organico) sera utilizada a técnica de espectrometria de absorcéo
atbmica com decomposicdo térmica e amalgamacdo (TDA AAS) e para a
determinacdo do aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cromo, estanho, ferro,
selénio e zinco a técnica de espectrometria de emissao 6ptica com fonte de plasma
com acoplamento indutivo (ICP OES). Além disso, este trabalho tem o objetivo de
avaliar e verificar as possiveis alteracdes que podem ocorrer nas embalagens das

sardinhas enlatadas e estocadas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Desenvolver um método simples, eficaz, de baixo custo e com menor consumo
de reagentes para estudo de espécies de Hg (total e organico).

* Validar os métodos analiticos para o estudo de elementos tragco como:
linearidade, limites de detecgéo e de quantificacdo; preciséo e exatidao.

» Determinar e quantificar niveis de aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cromo,
estanho, ferro, selénio e mercurio (total e organico) presentes em amostras de
sardinha enlatada do comércio local e do exterior.

» Verificar por meio das raz6es molares entre selénio e mercurio e da relacdo Se-
HBV (Health benefit value) se existe efeito protetor do teor de selénio em relacéo
a presenca de mercurio nas amostras de sardinha enlatada.

» Calcular a estimativa de exposicdo de aluminio, arsénio, cadmio, chumbo,
cromo, estanho, ferro, selénio e mercurio (total e organico) pelo consumo da
sardinha enlatada.

» Caracterizar possiveis alteracdes da embalagem utilizada para conserva das
sardinhas.

e Avaliar os resultados de acordo com os limites maximos permitidos pelas

legislacdes.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Sardinha

Com relacdo a nomenclatura dos seres vivos importantes para a pesca,
destaca-se a familia Clupeidae (clupeideos), a qual inclui espécies do género
Sardina, Sardinops e Sardinella, encontradas na Europa, nos oceanos Pacifico e
indico e nos mares tropicais e subtropicais, respectivamente. Por serem géneros
semelhantes, sdo considerados genericamente como sardinhas, as quais sao peixes
de pequeno porte, com corpo lateralmente comprimido e prateado, formam
cardumes, habitam aguas costeiras e entram em baias e estuérios (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 Sdo Tomé, no Rio de Janeiro até o Cabo de Santa Marta
Grande, em Santa Catarina. A Sardinella brasiliensi € uma espécie que possui vida
curta e crescimento rapido, apresenta altas taxas de fecundidade e de mortalidade
naturais (Cergole e Neto, 2011).

A sardinha verdadeira possui habito alimentar predominantemente
planctofagico, sendo composto de fitoplancton, copépodos e ovos de invertebrados
(Kurtz, 1999). De acordo com Cergole e Valentini (1994), o ciclo de vida da mesma
nao ultrapassa quatro anos e possui individuos com tamanho maximo de 270 mm.
Conforme foi observado por Saccardo e Rossi-Wongtschowski (1991) seu ciclo esta
associado ao pelagial, ou seja, € sensivel as mudancas oceanogréaficas, sendo
constatado que um aumento de temperatura, pode ocasionar a diminuicdo do habitat
apropriado para a desova.

Segundo Matsuura (1998), as desovas ocorrem durante a primavera e o
verao, principalmente entre dezembro e janeiro, periodo no qual sdo encontrados
maiores quantidades de ovos e larvas. As mesmas ocorrem durante a noite, com
tempo médio de eclosdo de aproximadamente 19 horas e temperatura do oceano

proxima 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
esta representado na Figura 1.

Adulto

e 3

Recrutamento Jul-Ago

Desova

Primavera - Verdo Larvas S
Mais concentrada: = =
Dez - Jan

~ 19 horas

Figura 1. Ciclo de vida da Sardinha Verdadeira

Fonte: Soares (2009)

Devido a falta de habito, preco elevado de algumas espécies de peixes e a
falta de praticidade na elaboragcdo do mesmo, muitos brasileiros ainda resistem em
escolher os pescados para sua dieta, quando comparados com paises como China
e Japdao, que devido a sua cultura possuem o habito de comer grande quantidade de
pescados. No entanto, o interesse dos brasileiros por peixes de agua doce e salgada
tem apresentado um aumento significativo, devido aos seus beneficios nutricionais,
como alto teor de acidos graxos essenciais, proteinas de boa qualidade e baixo teor
de colesterol, além da crescente popularizacdo da culinaria japonesa nos quais os
pescados estdo presentes em diversos pratos, como sashimis, sushis, temakis
(Widjaja et al., 2009).

Dessa forma, o consumo de pescado por brasileiros esta crescendo cada vez
mais, de acordo com os dados do Anuario 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 alcangou 11 kg por habitante ao ano, valor muito
préximo do recomendado pela FAO (2016), que indica o minimo de consumo de

pescado de 12 kg por habitante ao ano. Esse crescimento é de extrema importancia,



pois além de favorecer a saude da populagdo, incrementa o desenvolvimento da
atividade pesqueira no Brasil.

De acordo com um levantamento realizado pelo Anuario Brasileiro da Pesca e
Aquicultura (2014), em 2006, a producdo mundial de pescado e da aquicultura
atingiu aproximadamente 144 milhdes de toneladas, sendo que 110 milhdes deles
foram destinados ao consumo humano. Desse total, 5,2 milhdes de toneladas foram
destinados ao enlatamento. Sendo assim, a sardinha representa 10% do total, com
0,5 milhdes de toneladas. Com relacdo 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 € equivalente a 480 milhdes de latas de 125 g (Goncalves, 2011).

Contaminantes inorganicos

Os contaminantes inorganicos sao substancias que estdo em constante
investigacdo e discussao cientifica, devido a sua ocorréncia em alimentos e pela
importancia para a saude humana. Dependendo da concentracdo em que sao
ingeridos podem ser altamente toxicos, implicando que sejam estabelecidas
avaliacbes de risco para evitar seus efeitos indesejaveis a saude. Uma dessas
medidas é denominada de PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intake), a qual
corresponde a ingestdo semanal toleravel provisoria para contaminantes que podem
acumular-se no corpo humano ao longo de um periodo de tempo. O uso do termo
"provisorio" expressa a natureza experimental da avaliacdo, tendo em vista a
escassez de dados confidveis sobre as consequéncias da exposicdo humana a
esses contaminantes. O termo PMTDI (Provisional Maximum Tolerable Daily Intake)
€ equivalente a maxima dose diaria toleravel provisoria para o consumo dos
contaminantes. Ja o termo PTMI (Provisional Tolerable Monthly Intake) corresponde
a exposicdo mensal permitida a um contaminante que esta inevitavelmente
associado a alimentos que sdo saudaveis e nutritivos. Esta € 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 cadmio. Para alguns contaminantes
inorganicos, como o arsénio, foi estabelecida a medida BMDLys (Benchmark Dose
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Lower Limit), a qual refere-se a dose de referéncia para um contaminante com uma
incidéncia de 5 ou 10% de um efeito indesejado causado pelo mesmo. Dentre os
contaminantes inorganicos existentes, os provaveis que se destacam por poderem
estar presentes na sardinha enlatada sdo o aluminio, o selénio, o arsénio, o cadmio,
o chumbo, o estanho, o ferro, o cromo e o mercurio (FAO-WHO, 2017).

O aluminio ocorre no ambiente na forma de silicatos, 6xidos e hidréxidos,
combinados com outros elementos, tais como os de sédio e de flaor, e na forma de
complexos com a matéria organica (FAO-WHO, 2017). Seu excesso no organismo
pode causar danos a saude, possuindo relacdo com algumas doengas como a
ostelomalacia, a anemia microcitica, a esclerose amiotropica lateral e o Mal de
Alzheimer. A ligacdo do Al com a doenca de Alzheimer ainda nao foi totalmente
comprovada (Chao, 2014). O Comité Conjunto FAO/OMS de Peritos em Aditivos
Alimentares - JECFA (FAO-WHO, 2017) confirmou na 74° reunido o valor de PTWI
para o aluminio de 2 mg/kg peso corpéreo (pc), sendo que este valor aplica-se a
todos os compostos de aluminio nos alimentos, incluindo os aditivos alimentares.

O selénio € um metal essencial para a nutricdio humana. A funcdo mais
conhecida do mesmo é a de antioxidante, podendo ser associado com a enzima
glutationa peroxidase, e assim atuar na detoxificagdo do peroxido de hidrogénio e de
outros peréxidos organicos. E também conhecido como um agente protetor contra
elementos toxicos, doencas cardiovasculares e cancer. A deficiéncia do mesmo
pode causar varias condicdes patologicas, no entanto, dependendo da sua
concentragéo, este elemento também pode ser toxico e acumulativo ao organismo
(Ferreira et al., 2002). A ingestdo diaria recomendada para o Se € de 55 pg/dia
(Institute of Medicine, 2001).

O arsénio € um metaléide que ocorre normalmente na forma ligada a um
mineral, sendo encontrado na crosta terrestre e pode estar disponivel através de
fontes naturais, como atividade vulcanica. Especialmente no ambiente marinho, o
arsénio é frequentemente encontrado em altas concentracbes em sua forma
organica, estando presente em frutos do mar, incluindo algas, peixes, mariscos e
crustaceos (FAO-WHO, 2017). Nos seres humanos, uma longa exposi¢cao ao arsénio
pode causar cancer de pele, figado, bexiga e rins. Além disso, pode causar o

aparecimento de feridas na pele que nao cicatrizam (Reilly, 2002). Foi estabelecido



pela FAO-WHO (2017) que a dose de referéncia BMDLys (Benchmark Dose Lower
Limit) para o arsénio é de 3,0 ug/kg de peso corpdreo.

O cadmio € lancado para o ar, terra e agua pelas atividades humanas. No
ambiente marinho, organismos como moluscos e crustaceos sdo acumuladores
naturais de cadmio. Nos seres humanos, a absor¢ao pulmonar do cadmio € maior do
gue a absorcao gastrointestinal, estando relacionada com a forma de dieta e estado
nutricional. Embora o cadmio se acumule na placenta, a transferéncia para o feto
baixa. A acumulacdo de cadmio no rim leva a disfuncéo renal, e se 0 mesmo for
inalado em excesso, pode causar obstrucdo cronica das vias respiratorias. Foi
estabelecido que a PTMI para o cadmio é de 25 ug/kg de peso corpéreo (FAO-
WHO, 2017).

O chumbo quando inalado por seres humanos tem cerca de 50% de
absorcao, resultando em uma ampla variedade de efeitos biolégicos, dependendo do
nivel e duracdo da exposicdo. Sendo assim, pode ser responsavel por efeitos
hematolédgicos, neuroldgicos, comportamentais, renais, cardiovasculares e efeitos
sobre o sistema reprodutivo. Vale ressaltar que a retencdo do chumbo no corpo é
maior em criangas do que em adultos, tornando-as mais vulneraveis a este
contaminante (FAO-WHO, 2017).

Segundo a avaliacao 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 pg/kg peso corpOreo) permitia a
perda de 3 pontos no QI em criangas e um aumento de presséo arterial em adultos
guando expostos ao Pb. Até o momento ainda néo foi estabelecido um novo valor de
PTWI, no entanto, o comité de contaminantes do Codex revisou os limites maximos
permitidos em diversos alimentos e foi estabelecido que o limite maximo para
chumbo em peixes é de 0,3 mg/kg (FAO-WHO, 2017).

O estanho pode existir nos estados de oxidacédo Il e IV, no qual o estado Il €
mais instavel e mais toxico. Em geral, a contaminacdo do ambiente por estanho &
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 organica podem ocorrer através da metilacdo do estanho inorganico por
microrganismos, convertendo estes compostos ndo toxicos a compostos organicos

toxicos. Embora o0 estanho inorganico seja pouco absorvido pelo trato
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gastrointestinal, ele pode ser acumulado nos tecidos, e o tempo de meia-vida no
organismo € considerado longo. Dessa forma, a espécie pode provocar problemas
agudos no trato digestivo. Um longo tempo de exposicdo ao estanho pode causar
dores abdominais, insuficiéncia renal, problemas no figado, anemia e distarbios
gastrointestinais. Foi estabelecido que a PTWI para o estanho é de 14 mg/kg de
peso corpéreo (FAO-WHO, 2017).

O cromo € um mineral traco essencial presente em pequenas propor¢des 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 quimica presente no alimento. O cromo (Ill) atua em
conjunto com a insulina, melhorando a tolerancia a glicose. Além de ser funcional
para o metabolismo de gorduras, carboidratos e proteinas. Porém, o cromo (VI),
proveniente principalmente de processos industriais é altamente toxico e de caréater
cancerigeno (Khaniki; Zazoli, 2005). A Organizagdo Mundial de Saude (1998)
sugere, dentro de um limite de seguranca, que a ingestdo média de cromo da
populacdo ndo deva exceder a 250 pg/dia.

O ferro é um elemento essencial para os seres humanos e utilizado na
sintese de proteinas. E um constituinte natural dos alimentos de origem vegetal e
animal, podendo também ser encontrado na agua potavel. Em muitos alimentos,
pode ocorrer a presenca dos oxidos de ferro, sais orgéanicos, inorganicos ou
complexos organicos, como o ferro heme. Nos seres humanos, a ingestao de ferro
em excesso pode resultar em cirrose no figado, pancreas, supra-renais, tireoide e no
coracado, dependendo da forma quimica. A PMTDI de ferro é de 0,8 mg/kg de peso
corporeo, sendo que esta medida aplica-se ao ferro proveniente de todas as fontes,
exceto para os 6xidos de ferro utilizados como corantes, ferro suplementar indicado
para gravidas, lactantes e para necessidades clinicas especificas (FAO-WHO,
2017).

O mercuario € um elemento metalico que ocorre naturalmente e pode estar
presente em produtos alimentares por meio de causas naturais ou por
contaminac6es industriais (FAO-WHO, 2017). E encontrado em trés estados de
oxidagdo, sendo eles o mercurio elementar ou metalico, mercurio inorganico e
diversas espécies organicas. Em relacdo aos compostos de mercurio organico, o

metilmercurio € o mais toxico entre as formas metdlicas, o qual é responsavel pelos
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danos mais severos a saude, além de apresentar uma lenta eliminagdo. E um
composto altamente téxico, pois possui facil penetragdo das membranas biologicas,
eficiente bioacumulacdo e é altamente estavel, sendo de dificil eliminacdo dos
tecidos. A lipossolubilidade dos compostos organomercuriais também facilita a sua
passagem em quase 100% dos tecidos do corpo humano permitindo aumentar ainda
mais 0 seu potencial toxico (Vettori et al., 2003). Foi estabelecido pela FAO-WHO
(2017) que a PTWI para o mercurio inorganico é de 4 pug/kg de peso corporeo e para

o metilmercurio é 0,0016 mg/kg de peso corporeo.

Métodos analiticos para determinagdo de contaminant  es inorganicos

Para a determinacdo de contaminantes inorganicos em alimentos existem
diversos meétodos analiticos disponiveis 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 determinacdo de arsénio,
cadmio, chumbo e mercurio em amostras de atum, sardinha e cavalinha. Para o
preparo das amostras foi utilizada a técnica de digestao acida assistida por micro-
ondas.

Novakov et al. (2017) realizaram um estudo em pescados enlatados
provenientes de supermercados da Seérvia, o qual foi utilizada a técnica de
espectrometria de massas com fonte de plasma com acoplamento indutivo (ICP MS)
para a determinacdo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio.

De acordo com a literatura, uma das técnicas que vem sendo muito usada
para quantificar o teor de mercurio total e organico € a espectrometria de absorcao
atdmica com decomposicao térmica e amalgamacdo (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 analise direta de mercurio por
espectrometria de absorcdo atdbmica por dessorcao térmica para quantificacdo de Hg
total e Hg organico em amostras de pescados. Para a determinacdo do mercurio
organico foi realizada uma extracdo liquido-liqguido em duas etapas usando HBr,
tolueno e L-cisteina. O método permitiu obter coeficientes de correlagdo superior a

0,999 para a curva analitica de Hg; limites de deteccéo de 0,2 ug kg™ para Hg total
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e 3,0 ug kg™ para metil-mercurio. A exatiddo do método foi de 100 * 9 % para Hg
total e 101 * 13 % para metil-mercurio.

No trabalho de Paiva et al. (2016) foi estudado Hg organico em amostras de
sushi e os autores realizaram a extracdo do Hg organico em uma Unica etapa
usando um sistema fechado assistido por micro-ondas, usando como solvente o
tolueno em meio acido e a quantificacdo do Hg organico foi realizada pela técnica de
TDA AAS. O método permitiu obter para Hg orgéanico e Hg total limites de deteccéo
de 2,0 pg kgt e 0,4 pg kgt e de quantificacdo de 6,6 pg kgt e 1,4 pg kg?,
respectivamente; a linearidade das curvas analiticas apresentou coeficientes de
correlacdo superiores a 0,999 e exatiddo do método foi de 94 + 6 % para Hg
organico e de 95 + 4 % para Hg total. Este método possui diversas vantagens, pois
realiza a extracdo em uma Unica etapa e sem 0 uso de HBr, possuindo alta
eficiéncia de extracdo, menor geracdo de residuos, menor tempo de extracdo e
reducdo no risco de contaminagcdo e perda, quando comparado aos métodos
convencionais em sistemas abertos.

Andayesh et al. (2015) determinaram o teor de mercurio total em atum
enlatado usando um analisador direto de mercurio (DMA) com um simples preparo
de amostra. Neste mesmo estudo, o autor também determinou os teores de chumbo,
cadmio e arsénio nas amostras de atum, utilizando as técnicas de espectrometria de
absorcdo atdmica com forno de grafite (GFA AAS) para determinacdo do chumbo e
do cadmio e espectrometria de absorcdo atdbmica com geracdo de hidretos (HG
AAS) para o arsénio.

Fonseca et al. (2009) e Suppin (2005) realizaram a determinacdo da
concentracdo de mercurio total em pescados utilizando a técnica de espectrometria
de absorcdo atdmica com geracdo de vapor frio (CV AAS). Joiris, Holsbeek e
Moatemri (1999) determinaram o teor de mercurio total em amostras de sardinha
enlatada por espectrometria de absor¢cdo atbmica e o teor de mercurio organico por
cromatografia gas-liquido, usando uma coluna capilar e um detector por captura de
elétrons.

Para o estudo dos contaminantes inorganicos selénio, arsénio, cadmio,
chumbo e estanho, a técnica de analise baseada na espectrometria de emisséo
optica 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 digestdo acida
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com &cido nitrico e peroxido de hidrogénio 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
traco 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 inorganicos, como arsénio, cadmio, chumbo,
mercurio e estanho em sardinha, atum e bonito enlatados.

Suppin (2005) e Shiber (2011) determinaram os teores de elementos traco,
como mercurio, cadmio, chumbo e arsénio utilizando a técnica de espectrometria de
absorcédo atdbmica com forno de grafite (GFA AAS) em amostras de peixes frescos e

peixes enlatados, como sardinha e atum.

Estudos sobre a presenca de contaminantes inorganic 0s em sardinha

Em um estudo realizado com sardinhas enlatadas provenientes dos mercados
da Seérvia, foram analisadas 45 amostras das mesmas, sendo encontradas as
concentracdes médias, em mg kg™ 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 calculo para a avalicdo de risco
relacionado ao consumo da sardinha sendo encontrados valores de % de PTWI para
0s contaminantes inorganicos 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 Croacia e da Russia, sendo encontradas as
concentracdes média de 0,15 mg kg* para o Pb; 0,02 mg kg™ para o Cd; 0,13 mg
kg™ para o Hg e 1,20 mg kg™ para o As.

Yabanli (2013) determinou os teores de contaminantes inorganicos no tecido
muscular de Sardinhas (Sardina pilchardus) comercializadas em 4 mercados na
Turquia. As médias dos valores encontrados, em mg kg™ (base imida) 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

maximo permitido (0,05 mg/kg) pela legislacdo da Turquia. J& para o nivel de
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arsénio, 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 Canada,
Marrocos, Noruega, Polbnia, Tailandia e Estados Unidos foram estudadas por
Shiber (2011). Foram avaliados os contaminantes inorganicos arsénio, cadmio e
chumbo e os teores médios encontrados para as amostras, em pg g~ (base mida)
foram: 1,06 para o As; 0,03 para o Cd; 0,11 para o chumbo e entre ndo detectado e
até 0,09 para o Hg.

Mol (2011) determinou teores de contaminantes inorganicos em amostras de
sardinha procedentes da Turquia, obtendo o0s valores minimo e maximo,
representados em mg kg™ 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 concentragfes de Fe mais elevadas do que o limite
méaximo permitido (15 mg kg?'); para o Cd uma amostra excedeu o limite
correspondente (0,5 mg kg™) e para o Pb algumas amostras também excederam em
relacdo ao valor maximo permitido (0,4 mg kg™). Destacando a importancia do
controle de conservas de sardinha em relagdo a elementos toxicos.

Em amostras de sardinha (Sprattus sprattus) procedentes da Austria, Suppin
(2005) avaliou a quantidade dos contaminantes inorganicos Hg, Pb e Cd obtendo os
seguintes resultados, em mg kg (base Umida): de 0,014 para o Hg; 0,041 para o
Pb; 0,012 para o Cd. Os autores realizaram uma comparacao 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™, mostrando que os valores de concentragées
apresentaram variacfes, porém nenhum deles excedeu o limite maximo permitido.

O teor de mercurio total e metilmercirio em duas espécies distintas de
sardinha, a Sardinella aurita e a Sardina pilchardus oriundas de diversas regides da
Tunisia foram estudadas por Joiris; Holsbeek e Moatemri (1999). Os autores
constataram que as meédias dos teores de mercurio da zona norte e da zona leste da
Tunisia foram similares, representando 0,32 pg g™ no musculo da Sardinella aurita e
0,41 pg g no musculo da Sardina pilchardus, porém os teores encontrados na zona

sul sdo significativamente menores, sendo 0,19 e 0,26 pg g™, respectivamente. Além
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disso, os autores observaram que o metilmercurio esta localizado principalmente no
musculo, ja& o mercurio inorganico predomina no figado das sardinhas.

Dados de ocorréncia de contaminantes inorganicos ainda sdo escassos para
amostras de sardinha enlatada comercializadas no Brasil, sendo que nos ultimos 10
anos foram encontrados dois estudos. No trabalho de Medeiros et al. (2012) foram
avaliados os elementos traco aluminio, arsénio, cddmio, chumbo e selénio 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™ (base imida) 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 concentracao
de aluminio foi significativamente alta.

Tarley et al. (2001) avaliaram a presenca dos elementos traco cobre, ferro,
manganés, zinco, estanho, cadmio, cromo e chumbo em sardinhas (Sardinella
brasiliensi) comercializadas no Brasil. Neste estudo foram analisadas sardinhas de
distintas marcas e conservas (0leo de soja e molho de tomate), sendo que os
contaminantes que apresentaram maiores concentracdes foram o Fe e Zn, variando
de 20,96 - 88,83 pg g* e 16,16-36,09 pg g*, respectivamente. Para 0s outros
contaminantes analisados as concentragées variaram de: 1,31 - 2,25 pg g™t (Cu);
1,53 - 17,55 ug g* (Mn); 2,07 - 4,57 pg g* (Sn); de 0,19 - 0,38 ug g* (Cd), 0,46 -
1,18 ug g* (Cr) e 0,77 - 2,15 ug g* (Pb). Os autores constataram que o contelido
meédio de Cd e Pb ndo apresentaram valores acima do limite maximo permitido pela
legislacdo brasileira, no entanto as concentragdes de Pb observadas em uma das
marcas analisadas estavam acima do limite permitido. Em relacdo as conservas, 0s
autores constataram que todas as marcas de sardinhas enlatadas em molho de
tomate apresentaram niveis comparativamente mais altos dos metais: cobre, zinco,
ferro, manganés e estanho do que as respectivas marcas de conservas de sardinha

em oOleo de soja.

Embalagem

As embalagens dos alimentos sdo consideradas como fundamentais na
conservacdo dos mesmos durante toda sua vida util, garantindo que todo o esforgo
durante o processamento do alimento seja mantido até a chegada ao consumidor,
resultando em um produto adequado ao consumo. Tem a funcédo de proteger os

15



alimentos de fatores externos como oxigénio, radiagdo, umidade relativa, absorcéo
de odores ou perda de aroma, perda de valor nutricional e contaminacao
microbiolégica de forma a permitir que eles atinjam a vida util declarada no rétulo
(Goncgalves, 2011).

Quando se trata dos pescados, uma caracteristica importante € a rapidez em
que ocorre o processo de deterioracdo e consequente surgimento de odor
caracteristico ndo agradavel dos mesmos in natura armazenados em geladeiras.
Sendo assim, se faz necessario o desenvolvimento de tecnologias que gerem
alternativas e praticidade no consumo dos peixes, sendo o produto enlatado uma
das soluc¢des mais utilizadas (Widjaja et al., 2009).

O enlatamento € uma Otima alternativa no ramo da tecnologia de preservacao
do pescado para o consumo humano. De acordo com Goncalves (2011), este
processo abrange um intenso tratamento térmico, envolvendo etapas de cozimento
e esterilizacdo, modificando as caracteristicas sensoriais do produto em questéo. As
principais espécies marinhas que tém sido comercializadas como produtos
enlatados sao: sardinhas, atuns, cavalinhas, arenques, mexilhdes e salmdes.

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 consideravel, sendo uma 6tima forma para transportar o produto pelas boas
propriedades mecanicas da lata. Aléem disso, o tratamento térmico realizado nos
produtos enlatados confere ao produto estabilidade sem que seja necesséario a
estocagem sob refrigeracdo (Gongalves, 2011).

No Brasil, as industrias oferecem esses produtos em diferentes formas de
conserva, sendo a principal comercializada com a denominacdo de “ao natural” que
€ caracterizada por ser conservada em uma salmoura fraca; em Oleo comestivel 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 sao utilizadas, de modo
geral, latas de duas pecas, formadas apenas pelo corpo e tampa, podendo ser
produzidas em folha de flandres, folha cromada ou aluminio (Dantas e Dantas, 2016;
Dantas; Gatti; Saron, 1999).

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

composto por aco de baixo teor de carbono, com um revestimento de estanho
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comercialmente puro em ambas as faces por eletrodeposicdo. E um material
formado por distintas camadas. Sobre o aco-base tem-se a camada da liga
ferro/estanho e sobre a mesma esta o revestimento de estanho livre, o qual é
recoberto por uma camada de passivacao, formada a partir de compostos de cromo.
Este tipo de material possui boa resisténcia mecanica, capacidade de conformacgao
do aco, resisténcia a corrosdo e soldabilidade (Robertson, 2013; Dantas; Gatti;
Saron, 1999).

A folha cromada € composta por aco de baixo teor de carbono, a qual é
revestida em ambas as faces com camadas de cromo metélico e 6xidos de cromo,
aplicados por eletrodeposicéo, sendo protegida por uma pelicula de 6leo lubrificante.
Com relacdo as suas vantagens, a mesma possui 6tima aderéncia de vernizes e
tintas, boa resisténcia a corrosao, resisténcia a ocorréncia de marmorizacédo, boas
propriedades mecanicas para conformagfes diversas, minima porosidade do
revestimento (Robertson, 2013; Saron; Gatti, 1999).

As chapas de aluminio sdo compostas por uma camada de 6xidos, 0s quais
sao formados naturalmente durante a producédo. O aluminio apresenta ductilidade
superior a folha de flandres e menor densidade em relagdo ao aco (Robertson,
2013).

Alguns recursos sao utilizados com o objetivo de evitar o contato direto do
metal com o produto alimenticio, um deles € o envernizamento, que consiste na
aplicacado de um verniz organico por toda a superficie do metal. Este recurso permite
0 uso de folhas metalicas com menor revestimento de estanho ou mesmo de folhas
nao 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, 0 mesmo depende da camada de revestimento, da aderéncia
sobre a folha, do grau de cura, da porosidade e da flexibilidade. A camada e o tipo
de verniz necessitam ser especificados em funcédo do produto que serd enlatado e
em funcdo dos processos de transformacdo mecéanica que o material metalico
envernizado passara. A aderéncia do verniz e o grau de cura estdo 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).

17



De acordo com Gatti (1999), dentre os vernizes utilizados para embalagens
gue possuam contato com alimentos, sdo necessarios alguns requisitos, tais como
inércia quimica, resisténcia a esterilizacdo ou a pasteurizacdo (produtos termo
processados), resisténcia aos acidos organicos e resisténcia a sulfuracao (produtos
gue contenham enxofre na sua composi¢ao).

Além disso, o processo de envernizamento minimiza as reagfes de interacao
da lata com o alimento, sendo elas as reacdes de sulfuracdo negra ou marmorizacao
e corrosao. A sulfuracdo pode ocorrer internamente nas latas, devido a reacao de
produtos sulfurosos com o estanho ou ferro da folha metalica. E considerada um tipo
de corrosdo do material e ocorre, normalmente, durante o tratamento térmico do
alimento, podendo estender até o armazenamento; ndo esta relacionada a
inadequacdo da embalagem, no entanto, é indesejada devido a aparéncia negativa,
pois forma sulfetos coloridos (marrons, arroxeados ou negros) podendo levar a
reacao adversa do consumidor (Saron; Gatti, 1999).

A corroséo é conhecida como a deterioracdo do material, seja por acao fisica,
quimica ou eletroquimica do meio, estando relacionada ou ndo a esforcos
mecanicos. Incluindo todos 0s processos quimicos e eletroquimicos pelos quais um
material metalico passa do estado elementar para o oxidado, causando alteragcfes
indesejaveis a substancia, podendo torna-la inadequada ao uso (Gentil, 2007).

Dessa forma, a corrosao representa a tendéncia dos metais puros e ligas, se
transformarem em compostos termodinamicamente mais estaveis, sendo que, em
muitos casos, a deterioracdo se manifesta fisicamente nas embalagens, evidenciada
por estufamento e perfuragdo. A corrosdo pode ser acelerada pela presenca de
oXxigénio e outros compostos, como o0 nitrato e o didxido de enxofre (Mannheim;
Passy, 1982).

O maior problema relacionado a corrosdo das embalagens metalicas para
conservacao e fornecimento dos alimentos é a interacdo dos metais presentes nas
embalagens com os alimentos, sendo que os elementos de maior importancia e
possibilidade de migracdo para os alimentos sédo o aluminio, o ferro, o estanho e o
cromo, 0s quais sdo os principais constituintes dos materiais metalicos utilizados

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

METILMERCURIO E SELENIO EM SARDINHA: AVALIACAO DAR AZAO MOLAR
E DO EFEITO PROTETOR NA DIETA

Taina Elisa de Mello Lazarini®, Raquel Fernanda Milani®, Marcelo Antonio Morgano®

& Centro de Controle e Qualidade dos Alimentos (CCQA), Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), Av. Brasil,
2880, Campinas, SP, 13070-178, Brasil

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 acidos graxos, 6mega-3 e selénio. No entanto, em contrapartida a
esses beneficios, este pescado pode ser capaz de acumular mercurio, um elemento
gue possui alto nivel de toxicidade, principalmente quando se encontra na forma de
metilmercurio. Alguns estudos tem demonstrado que o selénio pode proteger contra
os efeitos toxicos do mercurio, principalmente do metilmercuario, e esse balango é
avaliado por meio das razBes molares entre selénio e mercurio juntamente com a
relacdo Se-HBV (Health benefit value). Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar os
teores de mercurio, metilmercario e selénio em 50 amostras de sardinha enlatada
comercializadas no Brasil, considerando diferentes marcas e conservas de 0leo e
molho de tomate e em 13 amostras internacionais. Para a determinacao de Se foi
utilizado o método de digestdo acida assistida por micro-ondas com quantificacéo
por espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma com acoplamento
indutivo; e para o mercurio e metilmercurio a técnica de espectrometria de absorcao
atdbmica com decomposicao térmica e amalgamacao. Os resultados médios obtidos
variaram entre: 12,6 e 65,5 pg kg™ para Hg; <3,7 e 45,4 ug kg™ para metilmercurio e
310 e 1370 pg kg™ para Se para as amostras brasileiras e entre: 26,3 e 98,1 ug kg™
para Hg; <3,7 e 47,5 pg kg™ para metilmercurio e 439 e 887 pug kg™ para Se para as
amostras internacionais. Todas as amostras apresentaram niveis de Hg e
metilmercurio inferiores aos limites maximos permitidos pelas legisla¢cdes vigentes,

25



sendo a propor¢cdo maxima entre metilmercario/Hg encontrada de 96%, indicando
que a forma mais toxica de mercurio, o metilmercurio, predomina na sardinha
enlatada. Em relacéo ao selénio, o valor médio para as conservas brasileiras foi de
790 pg kg™ e o consumo de aproximadamente metade de uma lata de sardinha, de
ambas as conservas, corresponde a 100% da ingestdo diaria recomendada,
podendo classificar a sardinha como fonte desse micronutriente essencial. O indice
Se-HBV e as razGes molares Hg:Se e Se:Hg para todas as amostras de sardinha
estudadas indicam que os niveis de selénio em relacéo a presenca de mercurio sdo
suficientes para proporcionar um efeito protetor para o consumo de sardinha

enlatada.

Palavras-chave: sardinha, mercurio, selénio, Se-HBV.
1. INTRODUCAO

Os peixes sdo capazes de acumular concentracdes significativas de mercurio
(Hg) em seus tecidos, sendo considerados uma das principais fontes deste metal
téxico para os seres humanos!*. O Hg é distribuido no meio ambiente por atividades
industriais e pelo processo natural, sendo que a intensidade de acumulo de Hg nos
tecidos dos peixes esta relacionada principalmente a concentracdo deste elemento
no meio ambiente . O Hg é encontrado em trés estados de oxidac&o, Hg elementar
ou metalico, Hg inorganico e espécies organicas, como metilmercurio (MeHg), os
quais variam de acordo com suas rotas de exposicdo, metabolismo dentro do corpo
e toxicidade® !,

O MeHg é um neurotoxico facilmente absorvido pelo trato gastrointestinal e
quando distribuido pelo corpo e tecidos® é capaz de ocasionar danos ao sistema
nervoso central, principalmente nos fetos de mulheres gravidas'®. Baseando-se em
estudos epidemiolégicos, foi estabelecida uma ingestdo semanal toleravel provisoria
(PTWI) de 1,6 pug kg* de peso corpéreo para o MeHg e de 4 pg kg’ de peso
corpéreo para o Hg!".

Em contrapartida, € importante destacar que o0s peixes sdo fontes de
nutrientes essenciais, como proteinas, acidos graxos (6bmega 3), vitaminas e
minerais ®, sendo que o selénio possui caracteristica antioxidante, protegendo

contra os danos causados pelos radicais livrest®. Os peixes representam uma das
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melhores fontes de Se na dieta humana, pois acumulam quantidades consideraveis
deste elemento®®. Em estudos realizados com peixes (sardinha, atum e peixe
espada), a sardinha foi a espécie que apresentou um teor consideravel de
Se[lO],[ll],[lZ],[13]'

Alguns estudos tém demonstrado que o Se pode atuar como antagonista do
Hg, especialmente o MeHg, podendo diminuir ou eliminar sintomas de toxicidade.
Raymond et al.* avaliaram o contetido de Se em 1100 alimentos e constataram
que as principais fontes de selénio dietético sdo provenientes de pescados e,
embora o mercurio também esteja presente nestes alimentos, o selénio é mais
abundante na maioria das vezes. Alguns trabalhos mostram que a razdo molar
Hg:Se e a relagdo Se-HBV (Health benefit value) tem sido uma ferramenta Util para
verificar o risco associado & ingestdo de peixe!*®. Squadrone et al. *® e Ralston et al.
] sugerem que a razdo molar Se:Hg acima de um e um valor positivo para relacéo
Se-HBV tem efeitos protetores contra os efeitos adversos do consumo de Hg, e
quando a razdo molar Se:Hg é menor que um, o risco da toxicidade aumenta.

Dessa forma, este estudo teve como objetivo: i) avaliar os riscos e beneficios
associados ao consumo de sardinha enlatada, considerando os teores de Se, Hg e
MeHg e ii) estudar se o consumo da sardinha é saudavel com base nas razdes
molares Hg:Se, Se:Hg e na relacdo Se-HBV. Foram estudadas amostras de
sardinha comercializada no Brasil, Alemanha, Argentina, Canada, Espanha, Franca,
Marrocos, Portugal e Tailandia. O Hg e o MeHg foram determinados pela técnica de
absorcdo atdbmica com decomposicao térmica e amalgamacao (TDA AAS) e o Se
pela espectrometria de emissao Optica com fonte de plasma com acoplamento
indutivo (ICP OES).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Amostras, Reagentes e Solugdes

Foram estudadas 50 amostras de sardinha enlatada, adquiridas em
supermercados localizados no estado de S&o Paulo, Brasil, de 5 marcas distintas (A,
B, C, D, E), armazenadas em dois tipos de conservas: em 6leo (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), Canada (n=1; conserva em 6leo de soja), Espanha (n=2;
ambas conservas em azeite), Franca (n=1; conserva em Oleo extra virgem),
Marrocos (n=3; conserva em 0leo de girassol (2) e azeite), Portugal (n=3; conserva
em molho de tomate, 6leo de soja e azeite) e Tailandia (n=1; conserva em molho de
tomate). Todas as amostras foram drenadas, separadas as escamas, espinhas e
visceras e homogeneizadas individualmente usando processador doméstico. As
amostras foram armazenadas sob refrigeracéo (-18°C) até o momento da analise.
Os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico ou superior. A
agua (18,2 MQ cm) foi purificada por um sistema de osmose reversa (Gehaka, Séo
Paulo, Brasil). Para a extracdo do MeHg foram utilizados: tolueno p.a. (Synth,
Diadema, Brasil); solu¢cdo de HCI 30% (v/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha) e solucéo
de L-cisteina 2,5% (m/v) (Sigma, Steinheim, Alemanha). Para determinacdo de Se
foram utilizados: &cido nitrico 65 % (m/v) (Synth, Diadema, Brasil) purificado em um
destilador sub-boiling (Distillacid, Berghof, Eningen, Alemanha); peréxido de

hidrogénio 30% (m/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha) e agua purificada.
2.2. Instrumentacao

Para a avaliagcdo do teor de Hg total e de MeHg nas amostras de sardinha
enlatada foi utilizada a técnica de TDA AAS usando um analisador de mercurio
direto (DMA-80, Dual Cell, Milestone, Sorisole, Italia) apds extracdo por um extrator
em sistema fechado assistido por micro-ondas (Start E, Milestone, Sorisole, Italia)
em condicdes adaptadas de Paiva et al'”. O teor de Se foi determinado usando um
espectrometro de emissao oOptica com fonte de plasma com acoplamento indutivo
(ICP OES, 5100 VDV, Agilent Technologies, Téquio, Japdo) em condi¢cbes

adaptadas de Paiva et al.l*®,

2.3. Determinacao de Hg total e de MeHg

Para a determinagcao do Hg total as amostras de sardinha homogeneizadas
foram pesadas (100 mg) em barquinhas de niquel e transferidas para o analisador
de Hg%.

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

processo de extracdo em sistema fechado assistido por micro-ondas, usando
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tolueno em meio acido. Foi pesado 1 g da sardinha homogeneizada nos vasos de
extracdo de teflon PTFE, adicionados 8 mL de tolueno, 1 mL de agua purificada e
0,75 mL de solucéo de HCI 30% (v/v). Para a digestdo no extrator de micro-ondas foi
usado poténcia de 1000 W e aquecimento até 110°C por 10 min e mantido nesta
temperatura por 5 min. Apos resfriamento, os vasos foram abertos, e uma aliquota
de 4 mL da fase organica foi transferida para um tubo graduado contendo 2 mL de
uma solucdo 2,5% (m/v) de L-cisteina. ApOs agitacdo, a solucao foi centrifugada
(Fanem, Sao Paulo, Brasil) durante 6 min a 3500 rpm. Para a quantificacdo de MeHg
pesaram-se 100 mg da fase aquosa em uma barquinha de quartzo e utilizou-se
condi¢gbes otimizadas de leitura: temperatura de secagem da amostra 120°C por
60s; temperatura de decomposicdo 300°C por 180s; temperatura de dessorcao
850°C por 12s; medida da absorbancia em A=253,7 nm. Os ensaios foram realizados

em triplicata analitica.

2.4. Determinacéo do Se

Em frascos de teflon foi pesado 1 g do pescado seguido, adicionados 4 mL de
acido nitrico concentrado e mantido em repouso overnight. Para a digestdo em
sistema de micro-ondas foram adicionados 4 mL de agua purificada, 2 mL de
peroxido de hidrogénio 30% (m/v) e programa utilizando 1000W de poténcia 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 diluido para 25 mL com agua
purificada e o teor de Se foi quantificado no ICP OES utilizando as seguintes
condicbes otimizadas: poténcia da radiofrequéncia (RF = 1,20 kW); tempo de
estabilizacdo e de leitura (17 s); vazao de argbnio e Ar auxiliar (12,0 e 1,0 L/min,
respectivamente); nebulizador concéntrico (seaspray) com vazdo de 0,60 L/min;
namero de leituras (3); visdo axial do plasma e comprimento de onda A=196,026 nm.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e foram realizados brancos

analiticos.
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2.4.1. Curvas analiticas

Para a determinacédo do Hg, as curvas analiticas foram preparadas a partir da
diluicdo de solugBes padrdo certificadas de mercurio (1000 mg L*, Fluka, Sigma—
Aldrich, Steinheim, Alemanha) e selénio (1000 mg L™, Specsol, Quimlab, Jacarei,
Brasil) em solugcdo 0,5% (v/v) de HNO;3; purificado, nas seguintes faixas de
concentrac&o: 0,5 a 1000 pg L™ e 2,5 a 1000 pg L™, respectivamente.

2.4.2. Andlises estatisticas

Os resultados obtidos foram avaliados usando a analise de variancia (one-
way ANOVA) e o teste post-hoc Tukey, com um nivel de significancia de 95% (p
<0,05), usando o programa XLSTAT (Addinsoft, Paris, Franca).

2.4.3. Calculo da relacéo Se-HBV

Para o calculo da relagcdo Se-HBV (valor benéfico saudavel de selénio) foi

utilizado o calculo proposto por Ralston et al.’®":

([Sel — [Hglou ([MeHg]))
[Selx ([Se] + [HgDou (MeHg))

onde: [Se], [Hg] e [MeHg] correspondem as concentracdes molares dos analitos.

Se —HBV =

O efeito protetor do selénio presente nas amostras de sardinha em relacdo ao

mercurio foi estimado através das razdes molares Hg:Se e Se:Hg.

2.5. Controle de qualidade analitico

A validacdo dos métodos analiticos considerou as figuras de mérito: precisao,
limites de deteccdo e de quantificagéo, exatiddo e linearidade das curvas analiticas,
conforme recomendacdes do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia - INMETRO™ sendo que os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 1.

Os limites de deteccédo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados como 3
e 5 vezes o valor de desvio-padrdo obtido para 10 repeticbes analiticas de uma

amostra de sardinha com baixo teor dos analitos e multiplicados pelo fator de
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diluicdo das amostras (25x). A exatiddo do método foi avaliada utilizando os
materiais de referéncia 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 recuperacéo nos niveis de fortificacédo de 10, 100 e 1000 pg kg™
e as recuperacOes obtidas foram 105%, 89% e 100%, respectivamente. Todos 0s
valores de recuperacdo obtidos satisfazem as condigcbes recomendadas pela
AOACPY (80% - 110%). A linearidade das curvas analiticas foi determinada a partir
do coeficiente de determinac&o, obtendo-se valores com r? = 0,999. A precisdo do
método foi avaliada a partir de repeticdes analiticas 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 recomendac&o da AOAC 2.

Tabela 1. Resultados obtidos na validacdo do método

Valores Valores
. -~ ) Recuperagéo LOD LOQ CVv
Analito Certificados obtidos %) woked (gkad (%)
. ) 0 Mg Kg Mg Kg 0
(g kg ™) (Mg kg ™)
Hg total 270 + 60° 266 £ 2 9+1 1,3 2,2 4,3
MeHg 152 +13? 161 +5 106 +3 2,2 3,7 54
5630 + 670% 5126 + 100 912
Se ) 0,03 0,04 3,1
2060 = 150 2028 £ 21 98+1

LOD = limite de deteccdo do método; LOQ = limite de quantificacdo do método; CV
= coeficiente de variacdo. °®Material de referéncia certificado (Lobster
Hepatopancreas - NRC TORT-2); PMaterial de referéncia certificado (Oyster Tissue -
NIST SRM 1566b).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Mercurio total (Hg), Mercurio organico (MeHg) e Selénio (Se)

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

sardinha enlatada comercializadas no Brasil estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados médios * desvio padréo (intervalo) para Hg total, MeHg, raz&o

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

Sardinha conse rva de 6leo (n=25) Sardinha conserva de Molho de Tomate (n=25)
Marca | Hg total MeHg MeHg/Hg Se Hg total MeHg MeHg/Hg Se
(Mgkg™) (Hgkg™) (%) (Mgkg™) | (gkg™)  (Mgkg) (%) (Mg kg ™)
A 32 +9% 20 + 6% 6017 958 +13° 34 +16° 24 +13° 6719 912 +71°
(24-45) (13-28) (54-71) (920 -1030) (16 - 58) (9 -45) (54 -77) (840 - 1010)
B 22 +5° 4+1° 22+9 446 + 36" 29 + 15° 18 +9°% 65+ 19 510 + 135°
(16-29) (<3,7-5) (13-34) (410-500) (13 - 48) (7 -31) (44 - 96) (310 - 650)
c 47+13* 28+17° 52 =27 960 + 371° 32 +14° 11+3% 42 +10 878 + 103*
(29-66) (<3,7-45) (14-71) (600-1370) (21 - 56) (<3,7-14) (31-53) (700 - 960)
5 29+6%  7+3° 22+8 6441220 | 24+4° 10+4*  41+12 700 +99"
(22-37) (<3,7-10) (12-30) (470-1000) (18 - 30) (4-14) (21 -51) (570 - 830)
£ 36+15* 13+8" 33+12 912 +222° 48 +10° 20 + 15° 44 + 28 950 + 121°
(18 - 60) (5-25) (17 -43) (630-1120) (34 -59) (5-42) (10-70) (750 - 1070)

Valores seguidos por letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente
pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Os resultados mostraram diferenca significativa, com nivel de significancia de
95%, para as marcas de um mesmo tipo de conserva. No entanto, considerando 0s
dois tipos de conservas, o0s resultados nao variaram significativamente - indicando
que provavelmente a contaminacao é prépria da espécie e do local em que habita,
sem alteracéo pelo tipo de conserva em que sdo armazenadas.

As amostras de sardinha enlatada com conserva em Oleo apresentaram
valores entre 16 e 66 pg kg™ (Hg); <3,7 e 45 pg kg* (MeHg) e 410 e 1370 pg kg™
(Se), enquanto que as amostras em molho de tomate de 13 e 59 pug kg™ (Hg); <3,7
e 45 ug kg™t (MeHg) e 310 e 1070 pg kg™ (Se).

Em relacdo a propor¢cdo MeHg/Hg, os valores variaram entre 12 e 71% e 10 e
96% para as amostras em conservas de 6leo e molho, respectivamente. Os valores
meédios para as conservas de 0leo 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 inorganicos Hg e MeHg
foram avaliados com relacdo aos valores maximos estabelecidos pelas legislacdes

do Brasil (Hg) ®Y e as recomendacées da FAO/WHO (MeHg)!”, respectivamente.
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Para as duas espécies quimicas estudadas, todas as amostras apresentaram
valores inferiores aos limites maximos destes compostos em pescados,
correspondendo a 500 pg kg™ para o Hg Y e MeHg 1"\,

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 pg kg™, préximo ao encontrado por

Panichev et al.,??

0S quais analisaram sardinhas (Sprattus sprattus) enlatadas
conservadas em O6leo vegetal provenientes da Letonia e verificaram um valor médio
de 27,7 pg kg™. Yabanli ¥ analisou sardinhas (Sardina pilchardus) comercializadas
na Turquia obtendo um valor médio de 30 pg kg*. Olmedo et al. ?¥ analisaram
sardinhas (Sardina pilchardus) comercializadas na Espanhaobtendo um valor médio
de 34 pg kg™.

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

foi 16 ug kg, valor inferior ao encontrado por Xu et al.*®!

gue estudaram sardinhas
comercializadas na China, da espécie Sardinella jussiu, encontrando valor médio de
25 pg kg?. Para Se, o valor médio observado foi de 790 pg kg™, valor inferior ao

28] que encontraram um valor de 991 pg kg em sardinhas

obtido por Farias et al.,
da espécie Triportheus elongatus, comercializadas no Brasil.
A Tabela 3 apresenta uma comparacao 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.

Analito ( pg kg ™)

Espécie Pais Ref.
Hg total MeHg Se
Sardinella brasiliensis
33 (16 - 66) 15(ND-45)  784(410-1370) Present
(6leo) )
Sardinella brasiliensis Brasl ¢
33 (13- 59) 17 (ND-45)  790(310-1070) Estudo

(molho de tomate)
Sardinella jussiu China 92 25 - [25]
Sardinha Portugal - 59,4 - [27]
Sardinella sindesis Nigéria 100 (20 - 310) - - [28]
Sardina pilchardus ltalia 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 Letbnia 27,7 - -
Portuguese Sardine Portugal 48 - - [22]
Sardinops sagax Africa 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

o Ira 86 (0,3 - 408) - 1887 (130 - 4500)  [35]
Céspia
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 Japéo 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 Libano 61,2 - - [40]
Sardina pilchardus Valencia 40 (20 - 300) - - [41]
Sardina pilchardus Madri 250 230 1710 [10]
Sardinha Franca - 52 - [42]
Sardina pilchardus Espanha (70-90) - - [43]
Sardinella longiceps Ird 3(3-5) 2 (2-4) - [44]
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Sardinha Lisboa 30 - - [45]
Sardina pilchardus Madri 300 280 1580 [46]
Sardina pilchardus It&lia 90 80 -
Sardinella aurita It&lia (ND - 300) (ND - 300) - 7]
Sardina pilchardus Croé4cia 142 - -
Sardina pilchardus Croé4cia 208 - - e]

"ND = N&o detectado.

Observando a Tabela 3 € possivel notar que os teores de Hg, MeHg e Se
presentes nas sardinhas variam de acordo com a regido e o pais no qual séo
comercializadas, bem como em relacdo as espécies que pertencem. Para melhor
compreensdao e comparacdo dos valores encontrados para Hg, MeHg e Se
presentes nas amostras de sardinha enlatada do Brasil foram adquiridas amostras
do de 6 paises: Alemanha, Argentina, Canada, Espanha, Franca e Marrocos. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Concentracbes médias e intervalo de concentracao para Hg, MeHg, razéo

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

Pais (conserva) Hg (ngkg™) MeHg (ugkg™)  MeHg/Hg (%) Se (ug kg ™)
Brasil (Oleo) 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)
Canada (Oleo 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)
Franca (Oleo extra virgem) 43 (40 - 46) 9(8-9) 21 (19-21) 670 (656 - 708)
Marrocos (Azeite/

) . 39 (31-41) 4 (<3,7-6) 11 (5-15) 520 (474 - 566)
Oleo de girassol)
Portugal (Azeite/

i . 64 (42 - 98) 19 (<3,7 - 47) 30(3-73) 550 (474 - 632)
Molho / Oleo de soja)
Tailandia (Molho) 58 (56 - 60) 36 (35 - 36) 61 (60 - 62) 880 (874 - 887)

A amostra que apresentou a maior concentracdo de Hg foi comercializada na
Espanha, conservada em azeite com valor médio de 76 pg kg™, que vai de encontro

com o valor encontrado por Falcé et al., 1

0S gquais analisaram sardinhas da
espécie Sardina pilchardus, comercializadas também na Espanha, encontrando
valores na faixa entre 70 e 90 pg kg*. MeHg e Se apresentaram concentracdes
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maiores na amostra adquirida da Tailandia, conservada em molho de tomate, com
valores de 36 ug kg™ e 880 ug kg™, respectivamente. Em relacdo a razdo MeHg/Hg,
apenas as amostras comercializadas na Tailandia, no Canadad e no Brasil
conservadas em molho de tomate apresentaram valores médios maiores que 50%,
indicando que a forma mais toxica do Hg é predominante nas mesmas.

As amostras de sardinhas enlatadas comercializadas no Brasil sé&o
predominantemente da espécie Sardinella brasiliensis, as quais habitam
principalmente as regides de Sdo Gongalo do Sapucai, MG, (Sudeste do Brasil) e de
Navegantes, SC, (Sul do Brasil). Porém, em algumas épocas do ano onde existe
uma grande demanda e a producao nacional ndo consegue atender sdo importadas
sardinhas de outros paises. Os resultados médios para Hg obtidos para as amostras
de sardinha enlatada comercializadas no Brasil e de Marrocos apresentaram valores
préximos, sendo 33 pg kg™t e 39 pg kg*, respectivamente.

Alguns estudos tem demonstrado que o0s niveis dos contaminantes
inorganicos podem variar de acordo com o pais e regido em que a espécie de peixe
habita, devido provavelmente ao grau de poluicdo ambiental de uma determinada

regido. Este fato é evidenciado no trabalho de Obeid et al.*”

gue analisaram a
presenca de Hg em sardinhas de diversos locais do Libano, verificando que as
sardinhas que apresentaram maiores concentragces de Hg foram as provenientes
de locais que continham uma das maiores usinas de energia de carvao, que liberam
quantidades significativas de mercurio e de locais que continham fabricas produtoras
de cimento, demonstrando que embora a poluicdo seja generalizada, ela pode variar

de acordo com a localizacdo geografica, afetando os organismos marinhos.

3.2. Razao molar Hg:Se, Se:Hg, relacdo Se-HBV

Para o célculo das razdes molares Hg:Se, Se:Hg e da relacdo Se-HBV, os
valores médios das concentracfes obtidos nas analises das amostras de sardinha
enlatada foram divididos pelo peso molecular de cada respectivo elemento (Hg,
MeHg e Se) e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5. Para a
avaliacdo da seguranca relacionada ao consumo de sardinha foram utilizados os
parametros da relacdo Se-HBV e das razOes molares Hg:Se e Se:Hg. De acordo
com Ralston et al. ®® um perfil geral saudavel do alimento é observado nas seguintes
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condigdes: i) razdo molar Se:Hg superior a um; ii) razdo molar Hg:Se inferior a um e

iii) valor positivo para a relacdo Se-HBV.

Tabela 5. Concentragdo molar para [Se], [Hg], [MeHg], razdo molar [Hg:Se], razédo

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

analisadas.
Pais [Sel* [Hg* [MeHg]* [Hg:Se]™ [Se:Hg] ™~ Se-HBV (Hg) em
Se-HBV (MeHg)

Brasil (Oleo) 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
Canada 6,3 0,2 0,08 0,03 34 6
Espanha 8,9 0,4 0,09 0,04 23 9
Franca 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
Tailandia 11,2 0,3 0,16 0,03 39 11

‘Concentracdes molares; ~Razdes molares; ~ Se-HBV (Health Benefit Value)

calculado conforme Ralston et al.l®!

Para a avaliagdo da relagdo Se-HBV!® foram calculadas de duas maneiras,
utilizando a razdo molar de Hg e a razdo molar de MeHg, sendo obtido os mesmos
resultados para ambas as equacdes, comprovando um valor positivo da relacdo Se-
HBV para as duas formas de Hg encontradas.

Avaliando resultados obtidos na Tabela 5 é possivel observar que para todas
as amostras de sardinha enlatadas os valores da razdo Hg:Se séo inferiores a um;
os valores da razdo Se:Hg sdo superiores a um e os valores da relacdo Se-HBV,
calculada tanto por meio dos conteudos de Hg quanto para os de MeHg, apresentam
valores positivos, indicando um consumo seguro da sardinha com menor risco de
ingestdo do Hg, pois o teor de Se é alto, em nivel suficiente para compensar efeitos
toxicos do MeHg'®.

A caracterizacdo da sardinha como um peixe de consumo saudavel devido ao
efeito protetor do Se em relagdo ao MeHg, também foi avaliada por Olmedo et al.*,

0S quais analisaram sardinhas enlatadas da espécie Sardina pilchardus,

37



comercializadas na Espanha. Os autores encontraram valor positivo para a relacéo
Se-HBV (>1000) e valor superior a um (>100) para a razdo molar Se:Hg. Calatayud
et al.*? também avaliaram sardinhas comercializadas na Espanha e encontraram
valores de 0,015 pg kg™ para a razdo molar Hg:Se e o valor de 227 para a relagéo
Se-HBV, ambos os estudos atendem 0s parametros necessarios para classificar o
consumo seguro da sardinha.

A relacdo Se-HBV pode ser considerada uma ferramenta pratica e util para
avaliar os riscos relacionados a exposicdo ao mercurio presente nas amostras de
sardinhal®. Os resultados observados neste estudo estd concorda com o
estabelecido por Raymond et al. ¥, que concluiu ser essencial que as propor¢des
molares de Se e Hg em peixes marinhos sejam determinadas e integradas nas
avaliacbes de risco relacionadas ao seu consumo. Além disso, 0 critério de
avaliagdo Se-HBV pode também ser utilizado para estabelecer uma ordem de
classificagdo de alimentos, sendo selecionados os considerados como fontes de

selénio e, portanto, nutricionalmente benéficos a saude.

3.3. Célculo da estimativa de ingestdo de Se e expo sicdo de Hg total e MeHg
em sardinha

Para o calculo da estimativa de ingestdo de Se pelo consumo de sardinha
enlatada foi determinado o peso meédio drenado das amostras de sardinha
comercializadas no Brasil (84 g); considerado os valores médios obtidos para Se nas
amostras de sardinha em conserva de 6leo (784 pg kg™) e molho (790 pg kg?) e a
ingestdo diaria de Se (34 pg“¥). A partir destas consideragbes, o célculo da
estimativa de ingestdo de Se revelou que o consumo de apenas 43g da sardinha
(aproximadamente metade de uma lata) contribui com 100% da ingestdo diaria
recomendada para o Se, indicando que a sardinha pode ser considerada como uma
boa fonte deste micronutriente essencial.

Para o calculo da avaliagdo da estimativa de exposicdo ao Hg inorganico e
MeHg presente nas amostras de sardinha foram considerados os valores meédios de
Hg inorganico (obtido pela diferenca entre os teores de Hg total e MeHg) e MeHg, 33
ug kgt e 16 pg kg?, respectivamente; a ingestdo semanal toleravel proviséria

(PTWI) de 4 ug kg™ de peso corpdreo para Hg inorganicol” e de 1,6 pg kg™ de peso
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corpéreot’! para MeHg; o peso médio drenado de uma lata de sardinha enlatada (84
g) e o peso corporeo 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 contribuicdo da sardinha na PTWI

para Hg e MeHg.

4. CONCLUSOES

- Foram encontrados altos teores de selénio nas amostras de sardinha do Brasil em
niveis que permitem considerar a sardinha como fonte desse micronutriente
essencial.

- Foi constatado que a presenca de mercurio nas amostras de sardinhas varia de
acordo com a regido e pais em que habitam, podendo estar relacionado com o grau
de poluicdo ambiental de cada local.

- O indice Se-HBYV e as raz6es molares Hg:Se e Se:Hg determinadas neste trabalho
indicam que os niveis de selénio presente nas amostras de sardinha enlatada séao
suficientes para proporcionar um efeito protetor do Se sobre os niveis das espécies
de Hg.

- Todas as amostras de sardinha enlatada analisadas apresentaram valores
inferiores ao limite maximo permitido para o Hg e MeHg. No entanto, a relacdo
MeHg/Hg revelou que a forma mais téxica do Hg, o MeHg, predomina em 52% das
amostras brasileiras conservadas em molho de tomate e em 39% das amostras

conservadas em 6leo.
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos verificar as possiveis alteracdes que
podem ocorrer pelo armazenamento de sardinhas em embalagens metélicas e
determinar a presenca de contaminantes inorganicos em amostras comercializadas
no Brasil. Os elementos aluminio (Al), arsénio (As), cadmio (Cd), cromo (Cr), ferro
(Fe), chumbo (Pb) e estanho (Sn) foram determinados usando um método otimizado
por ICP OES. Os teores dos contaminantes inorganicos presentes nas amostras de
sardinha enlatada variaram entre (mg kg™): ndo 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 maximo estabelecido pela legislacao brasileira.
As caracterizagcbes da folha metalica e do envernizamento interno das latas
utiizadas para o acondicionamento das sardinhas analisadas atenderam aos

parametros de qualidade estabelecidos para este tipo de embalagem.

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

produtos de pesca.
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1. INTRODUCAO

A preservacdo de peixes na forma de conservas € um dos procedimentos
mais adotados no mundo e devido a grande preocupacdo com a saude publica,
varios estudos vém sendo realizados com os alimentos enlatados para estimar o
teor de possiveis contaminantes. Estes estudos tem demonstrado especial atengéo
a presenca de contaminantes inorganicos em pescados comercializados na forma
de conserva enlatada (atum e sardinha) e avaliaram amostras procedentes da
Austria (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 Italia (Storelli et al., 2010); do Iran (Hosseini et al., 2013); da
Libia (Abolghait e Garbaj, 2015); da Nigéria (Babalola et al., 2014), de Portugal
(Afonso et al., 2015); da Republica Checa (Kral et al., 2017); da Sérvia (Novakov et
al., 2017) e da Turkia (Yabanli, 2013).

Os contaminantes inorganicos arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cromo
(Cr) e estanho (Sn) apresentam toxicidade mesmo em quantidades no nivel de
tracos e tém sido associados a diversos efeitos carcinégenos e neurotdxicos para o
organismo humano (FAO/WHO, 2017). Estes elementos tém como principais fontes
a agricultura e a industria podendo ser acumulados no ambiente marinho e
incorporados aos tecidos dos peixes de varias maneiras (Andayesh et al., 2015). As
concentracfes destes contaminantes nos peixes dependem também da espécie e
da area de pesca (Mendil et al., 2010), além de poder sofrer influéncia do tipo de
material metélico usado para a fabricacdo da embalagem (Mol, 2011).

A sardinha é uma das espécies de peixes amplamente comercializada em
embalagens metélicas e pode conter a presenca de alguns contaminantes
inorganicos (Demirayak et al., 2011) com efeitos toxicos conhecidos, como o arsénio
inorganico que apresentam potencial carcinogénico (Khaniki et al., 2005); o Cr
hexavalente com elevado potencial téxico (Stellman, 2011); o estanho pode causar
insuficiéncia renal, problemas no figado, anemia e distarbios gastrointestinais
quando ingeridos em concentracdes elevadas; o ferro, quando ingerido em excesso,
pode ocasionar problemas gastricos, e para individuos que sédo portadoras de
hemocromatose (depdsito de ferro nos tecidos), pode causar cirrose hepatica,
insuficiéncia adrenal, insuficiéncia cardiaca ou diabetes; o chumbo pode ocasionar

alteracdes hematoldgicas, neurolégicas e comportamentais; a exposi¢cao crénica ao
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cadmio pode levar a danos pulmonares (enfisema) e disfuncdo renal (FAO/WHO,
2017; Stellman, 2011; Mehri & Marjam, 2013) e o aluminio quando ingerido em
excesso pode ser toxico para a saude, principalmente em pacientes com disfuncéo
renal aguda, desenvolvendo encefalopatia. O excesso de aluminio também pode
afetar o esqueleto reduzindo marcadamente a formagdo Ossea, resultando em
osteomalacia (Peto, 2010; Mehri & Marjan, 2013). Devido aos efeitos tdéxicos que 0s
contaminantes inorganicos podem causar ao homem foram estabelecidos limites
maximos destes compostos em pescados no Brasil de acordo com a RDC n°®42: 1,0
mg kg™ para o arsénio; 250 mg kg™ para o estanho; 0,3 mg kg™ para o chumbo e 0,1
mg kg’ para o cadmio (Brasil, 2013) e de acordo com o Decreto n° 55871: 0,1 mg
kg™ 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 (Gongalves, 2011), ainda
existem poucos estudos cujo objetivo tenha sido determinar a presenca de
contaminantes inorganicos neste tipo de alimento. Assim, este trabalho teve como
objetivos: i) verificar e avaliar possiveis altera¢cdes da sardinha enlatada decorrente
do material de embalagem; ii) validar um método analitico utilizando a técnica de
espectrometria de emissao com plasma com acoplamento indutivo (ICP OES) para
determinar os teores de aluminio, arsénio, cadmio, cromo, chumbo, estanho e ferro
em amostras de sardinhas enlatadas comercializadas na cidade de Campinas-SP,
Brasil; e iii) avaliar a exposicdo a estes contaminantes pelo consumo de sardinha

enlatada.

2. MATERIAIS E METODOS

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 disponiveis a populacao local, sendo 5 lotes de cada marca para as conservas
em Oleo (n=25) e em molho de tomate (n=25). Para a caracterizacdo 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 trés embalagens de diferentes lotes de cada tipo de
conserva (em 6leo e em molho de tomate) aos quais foram identificados por 1 a 6.
Para a analise das embalagens, as latas foram abertas e o conteudo interno
analisado igualmente as outras amostras. As embalagens foram entdo lavadas
utilizando detergente e uma esponja macia e agua purificada para enxague. A
avaliacao visual interna das latas foi realizada, seguida da preparagéo dos corpos de
prova extraidos das embalagens. Para a determinacdo dos contaminantes
inorganicos foi considerado o contelddo drenado das latas e posterior
homogeneizacdo do pescado em processador domeéstico. As amostras foram
mantidas em freezer a temperatura inferior a -18°C até a realizacdo das analises.

Todas as analises foram realizadas em triplicata analitica.

2.2. Reagentes e padrdes

A agua utilizada neste estudo (resistividade de 18,2 MQ cm) foi purificada em
um sistema de osmose reversa (Gehaka, Sdo Paulo, Brasil). Para a digestdo das
amostras de sardinhas foi utilizado acido nitrico 70% (m/v) (Synth, Diadema, Brasil)
previamente purificado em um destilador sub-boiling (Berghof, Eningen, Alemanha) e
peroxido de hidrogénio 30% (m/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha). As curvas
analiticas foram preparadas a partir de solugcdo padrdo multielementar certificada
(1000 mg L™) (Merck, Darmstadt, Alemanha) contendo os contaminantes inorganicos
de interesse em solucédo 2,5% de HNO3 (v/v). Para a caracterizacao das embalagens
foram usados os reagentes dicromato de potassio p.a. e acetona p.a. (ambos da
Synth, Diadema, Brasil). Na validacdo do método analitico usado para quantificacdo
dos contaminantes inorganicos foram empregados o0s materiais de referéncia
certificados: Lobster Hepatopancreas (NRC TORT-2) para Al, As e Cd e Oyster
Tissue (NIST SRM 1566b) para Cr, Pb e Fe.

2.3. Caracterizacéo das embalagens

Para a caracterizacdo das latas de sardinhas os materiais metélicos dos
componentes das latas (tampa e caneco) foram avaliados quanto as determinacoes
de espessura, dureza superficial (témpera) e camada de cromo (0xido e metalico). 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, Séo Paulo, Brasil), de acordo com o método descrito pela ABNT (2008). A
témpera dos materiais metalicos 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 durémetro 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 determinacé@o da camada de revestimento de cromo metalico e cromo oxido
foi aplicada na face interna das folhas metalicas dos componentes das latas,
empregando os métodos ABNT NBR 15376 (2006) para o cromo metalico e ABNT
NBR 8750 (2009) para o oxido de cromo. Para a determinacao do 6xido de cromo foi
feita a construcdo de uma curva analitica a partir de uma aliquota de 100 mL de uma
solucdo de 0,1 mg mL™ Cr preparada a partir de dicromato de potéassio. A partir
desta solucdo foram transferidas aliquotas 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 metalico foi determinado pelo método
coulométrico utilizando-se um sistema potenciostato/galvanostato (Autolab, PGSTAT
302N) operando por meio do software NOVA (versao 2.1 AUT84983).

Para a realizacdo dos ensaios de caraterizacdo das folhas metalicas, o verniz
aplicado a amostra foi retirado previamente por meio de acetona. Foram realizadas
trés medidas em cada corpo de prova retirado de cada componente da lata, para
cada ensaio.

Para a caracterizacdo do envernizamento interno, 0 revestimento organico
aplicado internamente nas latas foi avaliado pelas determinacdes da camada seca,
porosidade e aderéncia dos vernizes nos diferentes componentes das latas. A
determinacdo da camada seca foi realizada por gravimetria, através do peso da
pelicula seca de verniz em uma determinada area conhecida (Dantas et al.,1996). A
porosidade foi determinada pelo método quimico descrito por Dantas et al. (1996), a
qual se baseou no contato dos materiais metalicos envernizados com uma solucao
acida de sulfato de cobre por 10 minutos, posteriormente foi observada a incidéncia
de deposicdo de cobre metalico na superficie do material metalico, revelando os

pontos de porosidade no verniz. A aderéncia foi determinada por meio do ensaio da
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fita adesiva, o qual foi realizado apds tracado de uma grade com 12 riscos (6 por 6)
em angulo reto e separada de 1mm de acordo com método (ASTM, 2009).

As latas foram avaliadas visualmente e com o auxilio de microscopia éptica
utilizando um estereomicroscopio (M165C, Leica, Heerbrugg, Suica) e classificadas
guanto a aparéncia e intensidade de corroséo interna, no caso de ocorréncia, nas

posi¢des do corpo, fundo e tampa, de acordo com o método ASTM (2012).

2.4. Instrumentacédo para determinacdo dos contamina  ntes inorganicos

Para a determinacéo de Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn foi utilizado um ICP OES,
modelo 5100 VDV (Agilent Technology, Téquio, Japdo) equipado com uma camera
de nebulizacdo de duplo passo e um nebulizador seaspray. O argonio liquido com
99,996% de pureza (Air Liquide, Sdo Paulo, Brasil) foi usado para a geracdo do
plasma e como gas de nebulizacdo e gas auxiliar. As condi¢cbes otimizadas de
operacéo do equipamento foram: poténcia do gerador de radiofrequéncia (1200 W),
vazdo amostra (0,50 L min™), vazao de argdnio do nebulizador (0,60 L min™); vaz&o
auxiliar de argénio (1,00 L min™); vaz&o principal de argdnio (12,0 L min™); modo de
visdo axial; numero 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. Digestdo acida usando um sistema fechado assis tido por micro-ondas e

quantificacdo dos contaminantes inorganicos por ICP OES

A digestdo das amostras de sardinha foi realizada utilizando um digestor por
micro-ondas, modelo Start E (Milestone, Sorisole, Italia) nas seguintes condi¢des: 1
g de amostra foi pesada em vaso de PTFE seguido da adi¢cdo de 4 mL de acido
nitrico concentrado e mantidos em repouso durante a noite. Apos esse tempo foram
adicionados 4 mL de agua desionizada e 2 mL de peroxido de hidrogénio e os vasos
foram selados e transferidos para o digestor de micro-ondas onde foram aplicados
1000 W de poténcia com 4 estagios de digestao: (1) temperatura ambiente a 70° C
por 5 min; (2) de 70° C a 120° C em 5 min; (3) de 120° C a 170° C em 5 min e (4)
temperatura constante de 170° C por 25 min. Apos atingir a temperatura ambiente 0s

vasos foram abertos e o digerido foi transferido para um tubo de 25 mL com solugéo
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de acido nitrico 5% (v/v). A determinagdo dos contaminantes inorganicos foi
realizada em um ICP OES a partir da construgcao de curvas de calibragdo externa

nas seguintes na faixa de concentracédo de 0,0025 a 1,0 mg L™.

2.6. Validacdo do método para determinagdo dos cont aminantes inorganicos
usando um ICP OES

O meétodo analitico utilizando o ICP OES para a determinacdo dos
elementos Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn foi validado baseado nas recomendacdes do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - INMETRO (2016). As
figuras de mérito avaliadas foram exatidao, linearidade das curvas analiticas, limites
de deteccao e de quantificacdo e precisdo. Para a avaliacdo da exatiddao do método
foram usados os materiais de referéncia certificado Lobster Hepatopancreas (NRC
TORT-2) e Oyster Tissue (NIST SEM, 1566Db).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Validacao

Para os ensaios realizados foram encontrados os valores de 89% para o Al;
96% para 0 As; 100% para o Cd; 97% para o Cr; 98% para o Pb e 100% para o Fe,
todos os elementos atendem aos parametros aceitaveis de recuperacao (80 a 110%)
para a faixa de concentracédo estudada (AOAC, 2013). Os resultados obtidos para o
LOD (limite de deteccéo) e o LOQ (limite de quantificacédo) foram calculados como 3
e 10 vezes o desvio padrdo de 10 brancos, respectivamente, e foram multiplicados
pelo fator de diluicdo (25x) das amostras (Tabela 1). A precisdo do método foi
avaliada utilizando 16 repeticdes analiticas (8 repeticdes/dia) com coeficientes de
variacdo compreendidos entre 1,0% e 11% para todos os contaminantes estudados;
0S quais satisfazem as recomendacdes da AOAC (2013) nas condi¢gdes estudadas,
que estabelece valores até 11%. Para a avaliacdo da linearidade das curvas
analiticas foram determinados os coeficientes de correlacdo obtidos para os metais
e todos os valores apresentaram r* = 0,999. Para avaliacdo de Sn foi realizada
fortificacdo em dois niveis de concentracéo (25 mg kg™ e 100 mg kg*); uma vez que
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este elemento ndo apresenta valor certificado nos materiais de referéncia utilizados.
Os valores de recuperacdo obtidos foram 82 e 93%, respectivamente, os quais
encontram-se dentro dos valores aceitaveis para a recuperacdo para a faixa de
concentracdo estudada (80 e 110%). Os valores de LOD e LOQ para o Sn foram de
0,07 e 0,1 mg kg*, respectivamente, e a precisdo foi de 4,4, atendendo as
recomendacdes, que aceita valor maximo de 11% (AOAC, 2013).

Tabela 1. Resultados obtidos na validagdo do método para Al, As, Cd, Cr, Fe e Pb.

Parametros da Contaminantes inorganicos
validag&o Aluminio* Arsénio* Cédmio* Cromo** Chumbo** Ferro**

Valor certificado

1 197,2+£6,0 7,65 £ 0,65 2,48 £ 0,08 0,77 £0,15 0,35+0,13 105 +13
(mg kg™)
Valor obtido

4 175,7+2,8 73+04 25+0,1 0,75+ 0,02 0,34+ 0,01 105+4
(mg kg™)
Recuperagao (%) 89+1 96+ 6 100 +3 97 +3 98+3 100+3
LOD (mg kg™)? 0,5 0,05 0,003 0,006 0,01 0,2
LOQ (mg kg™)° 0,8 0,08 0,005 0,01 0,02 0,3
Preciséo (%)° 11,0 1,7 1,5 1,0 2,3 9,0

LOD (3 s) = limite de deteccéo (n = 10) e "LOQ (10 s) = limite de quantificacdo, n = 10; LOD e LOQ
reportados foram multiplicados pelo fator de diluicdo (25x). “Precisdo = coeficiente de variagéo (n=16);
Materiais de referéncia certificados: *Oyster Tissue (NIST SRM 1566b); “Lobster Hepatopancreas
(NRC TORT-2).

3.2. Caracterizacdo das embalagens metalicas

As embalagens foram inicialmente avaliadas por inspecéo visual onde néo foi
observada corrosdo aparente, sendo confirmada em microscopio Optico. Para a
verificacdo da espessura e dureza das latas avaliou-se o fundo e a tampa das latas
e 0s resultados estdo 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 aco de baixo teor de carbono
com espessuras entre 0,19 e 0,20mm podem ser produzidas por simples ou dupla
reducdo, sendo que para folhas de simples reducdo a tolerancia é de * 2,0%

(aproximadamente + 0,004mm) e para folhas de dupla reducdo é de + 2,5%
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(aproximadamente + 0,005mm) em relacdo 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 analise de espessura e dureza das folhas de tampa
e fundo das latas de sardinhas em conservas e em molho de tomate.

Lata de Espessura (mm) Dureza (Escala 30T)
Conserva Média £ DP Minimo Maximo Média = DP Minimo Maximo
Sleo 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  0,18940,002 0,002 0,188 62,940,7 59,5 67,0

DP = Desvio-padrao; Resultados de 12 réplicas

Os resultados obtidos na determinacdo da dureza da folha cromada dos
componentes das latas de duas pecas, indicaram que as folhas do fundo e da tampa
das duas latas provavelmente apresentaram témpera T65. A Norma ABNT NBR
6665 (2014) recomenda uma variacdo maxima de + 4 unidades Rockwell para folhas
de aco com simples reducdo 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 0s materiais metélicos componentes
das duas latas estudadas tratavam-se da mesma especificacdo de material metalico
quanto a espessura e dureza.

Levando em conta os resultados obtidos para espessura e dureza, os quais
apresentaram variagao nao significativa entre as latas de conservas, a determinacao
da camada de cromo da folha metalica foi otimizada, sendo analisada uma repeticéo
de cada tipo de lata, considerando que as folhas do caneco e da tampa possuiam a
mesma especificacdo de nominal de camada de cromo. Primeiramente
determinaram-se os valores de cromo 6xido e posteriormente de cromo metalico,
sendo o valor do cromo total a soma do cromo 6xido com o cromo metalico. Para a
anélise foi construida uma curva de calibracdo a qual apresentou valor de R* =
0,9992, atendendo aos parametros exigidos de acordo com a NR 8750 (ABNT,
2010), os resultados obtidos estdo na Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados de cromo 6xido, cromo metélico e cromo total para fundo e

tampa de ambas as conservas para 5 réplicas.

2
Corpo de Prova Cireimi® (i)

Oxido Metélico Total
Fund Média + Desvio Padrdo 33+1,7 93,3+3,8 96,6 + 4,6
undo
Minimo -méaximo 1,3-5/7 88,9 - 98,8 90,2 -102,6
Média + Desvio Padrdo 34+0,7 94,1 +6,8 97,5+6,6
Tampa ) )
Minimo -méaximo 22-45 81,0 -100,1 84,6 - 103,5

Através dos dados obtidos é possivel observar que os valores para o caneco
(fundo) e a tampa para o cromo metalico ndo apresentaram variagdo, apresentando-
se de acordo com a especificacdo recomendada pela NBR 6665:2014 para folha
cromada adotada, a qual corresponde a uma massa de cromo metalico entre 50 e
140 mg/m?. J& para o cromo 6xido, o valor recomendado esta entre 5 e 15 mg/m?, os
quais apresentaram-se abaixo do recomendado pela NBR 6665:2014 (ABNT, 2014),
0 que provavelmente deve-se ao fato de uma parto do 6xido de cromo ter sido
perdida juntamente na retirada do verniz por acdo mecanica de raspagem com 0SSO

durante a preparacédo dos corpos de prova.

Os resultados médios obtidos para camada seca dos vernizes internos das

latas de conserva de sardinha sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados médios, minimo e maximo de 5 réplicas de camada seca de

verniz interno.

Componente Camada seca (g/m2)
da lata Média * Desvio Padréo Minimo Maximo
Tampa 14,18 £ 0,54 12,70 18,24
Fundo 27,99 + 3,38 24,31 47,61

Os resultados médios obtidos para a andlise de camada seca interna da
tampa foi de 14,18 g/m? e para o fundo de 27,99 g/m® O fundo apresentou

praticamente o dobro de verniz em relagcdo a tampa, pois possivelmente o caneco
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(fundo + corpo) recebeu duas camadas de verniz a qual deve-se a necessidade de
maior protecdo do material metalico de forma a suportar as varias etapas de
embutimento sofridas por este tipo de lata durante o processo de producéo.

A determinacdo de porosidade dos vernizes internos, ndo apresentou
incidéncia de deposicdo do cobre metalico e nem exposicdo de pontos de cobre
através do verniz em nenhuma das amostras de latas de sardinha, tanto em molho
de tomate quanto em 0Oleo, protegendo assim a folha e minimizando a possibilidade
de desenvolvimento dos fendmenos de corroséo. Em relacédo a analise de aderéncia
dos vernizes internos, todas as amostras apresentaram grau de aderéncia zero,
atendendo a Norma NBR 15660-2 (ABNT, 2008), a qual recomenda que corpos de
latas devem ser aceitaveis com aderéncia até grau 1.

Em relacdo aos elementos estudados, os que poderiam influenciar no
armazenamento das sardinhas enlatadas apresentaram para a conserva em 0leo
valores médios e intervalos de 0,09 + 0,03 (0,06 — 0,15) mg kg™ para o Cr; 23,0 + 4,0
(19,33 — 31,01) mg kg™ para o Fe e 0,23 + 0,04 (0,17 — 0,29) mg kg™ 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™ para o Cr; 27,2 + 6,3 (18,47 — 34,55) mg kg™ para o Fe e 0,23 + 0,05
(0,15 — 0,25) mg kg™ para o Sn. Os valores obtidos ndo mostraram variacéo entre as

conservas (6leo e molho de tomate).

3.3. Aluminio, arsénio, cadmio, 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 estdo apresentados na Tabela 5.

Os resultados médios obtidos para os contaminantes estudados nas amostras
de sardinha em conserva em 6leo variaram entre (mg kg™) 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™?) 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 6leo (n=25).
Elementos (mg kg ™)
Marca  Tipo
Al As Cd Cr Pb Sn Fe
o 1,95 1,00 0,02 0,03 0,03 018 17,20
eo
(ND-370)  (077-1,30)  (0,01-003)  (ND-0,03) (ND-003)  (014-026)  (1400-17,90)
A
Molho 5,26 0,90 0,02 0,04 0,03 020 28,10
tomate  (ND-1092) ~ (066-155) (001-004) (ND-004)  (ND-006) (016-023) (230-3360)
o 5,47 1,31 0,04 0,08 0,03 0,09 2514
eo
(ND-1324)  (113-183) (001-011) (005011) (g01-008) (ND—012) (17.60-3220)
B
Molho 1,61 1,51 0,05 0,04 ND 011 17,32
tomate  (ND-2,24)  (1,12-195) (0,04-007)  (0,02-0,07) i (009-013)  (150-18:80)
o 4,70 321 0,04 0,05 0,05 015 2384
eo
(ND-7,70)  (1,79-644)  (001-007)  (002-011)  (ND-0,06) (ND-021)  (1350-4140)
C
Molho 5,12 3,03 0,22 0,04 0,05 017 32,88
tomate  (1,92-1320)  (1,69-418)  (ND-043)  (001-006) (001-009) (ND-018)  (17.70-42,00)
o 2,00 2,50 0,07 0,02 0,02 018 17,76
eo
(ND-2,70) (2,01-3,59) (ND-0,13) (0,01-0,06) (0,01-0,03) (0,10-0.22) (13,30-22,40)
D
Molho 1,93 1,93 0,08 0,02 0,02 020 25,70
tomate  (120-270)  (1,09-253)  (ND-019)  (ND-005) (ND—-002) (017-026) (20.30-38,60)
o 2,68 1,93 0,05 0,05 0,01 0,16 18,54
eo
(ND-308) (084274 (ND-008)  (ND-013)  (ND002)  (012-021) (1600-22,10)
E
Molho 1,41 1,28 0,03 0,04 0,04 021 22,38
tomate  (ND-210)  (066-269)  (ND-004)  (ND-005  (ND-0O5) (012-024) (2050-22,80)
LOD 05 0,05 0,003 0,006 0,01 0,07 02
Limites maximos
Resolugcdo RDC n°
-~ 1,0 0,05 01 03 250,0 -

42 e Decreto n®
55871

n = 5 amostras para cada tipo de conserva em 6leo e molho de tomate (A, B, C, D e E). LOD = limite de
quantificagdo. ND = N&o detectado

Os maiores teores de Al,

As e Cr foram encontrados em amostras

conservadas em 6leo, sendo correspondentes a 13,24 mg kg™; 6,44 mg kg™* e 0,11

mg kg™, 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; 0,09 mg kg e 42,0 mg kg™, respectivamente. O Sn apresentou baixo teor
em ambas as conservas, correspondendo ao valor de 0,26 mg kg™.

Em relacdo aos elementos relacionados ao material metalico das embalagens
(Cr, Fe e Sn) que poderiam sofrer influéncia do armazenamento das sardinhas
enlatadas, a conserva em 6leo apresentou valores médios + desvio padrao
(intervalos) de 0,09 + 0,03 (0,06 — 0,15) mg kg™ para o Cr; 23,0 + 4,0 (19,33 — 31,01)
mg kg™ para o Fe e 0,23 + 0,04 (0,17 — 0,29) mg kg™ 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™t para o Cr; 27,2 + 6,3 (18,47 — 34,55) mg kg™ para o Fe e 0,23 + 0,05 (0,15 —
0,25) mg kg™ para o Sn. Os valores encontrados demonstram que ndo existe
variacdo entre as conservas (6leo e molho de tomate). Os teores de Sn atenderam
aos limites estabelecidos pela legislacéo brasileira, porém para o Cr verificou-se que
3 unidades das latas de sardinha em dleo e 1 unidade das latas de sardinha em
molho apresentou teor acima do limite maximo estabelecido pela legislacdo
brasileira, o qual corresponde a 0,1 mg kg™*. A camada de cromo da folha cromada
tem o objetivo de conferir resisténcia aos processos de corrosdo aos acos base
utilizados na fabricacdo de embalagens metalicas (CONCIL OF EUROPE, 2013)

Quando comparados os tipos de conserva, todos o0s contaminantes
apresentaram valores meédios proximos, com exce¢do do aluminio que apresentou
maiores niveis na conserva de molho de tomate, indicando que o tipo de conserva
nao interfere no teor dos contaminantes inorganicos.

Em relagdo as legislacbes vigentes no pais, as amostras de sardinha
apresentaram teores superiores aos limites maximos permitidos para o As, Cd e Cr
em 78%, 12% e 8%, respectivamente dentre as amostras estudadas.

Os niveis observados para As, Cr e Sn foram similares ao estudo realizado
por lkem (2005) que reportou valores médios similares de 0,0154 mg kg™ para o Cr
e 0,00043 mg kg™ para o Sn e inferiores para As (0,00022 mg kg™*) em sardinhas
enlatadas da Georgia e Alabama (EUA).

Em um estudo realizado com sardinhas comercializadas na Catalunha
(Espanha) os autores encontraram valor proximo a este estudo (1,78 mg kg*) para
As (Cano-Sancho et al. 2015). Por outro lado, em um estudo com amostras de
sardinhas enlatadas da Nigéria, foram encontrados niveis entre 0,01 a 0,1 mg kg™

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
presenca de chumbo e cadmio. Para o chumbo foram encontrados valores entre
<0,01 e 1,44 mg kg™ nas 55 amostras analisadas e para o cadmio todos os valores
foram <0,01 mg kg™ nas 64 amostras analisadas.

Em um estudo realizado com diferentes sardinhas enlatadas conservadas em:
Oleo vegetal, provenientes de Marrocos; em Oleo de girassol, provenientes de
Portugal; em molho de tomate, provenientes de Marrocos; em molho de tomate,
provenientes da Argentina; em 0leo de girassol, provenientes do Reino Unido e em
molho de tomate, provenientes da Africa do Sul, os autores encontraram
concentracdes de cadmio correspondentes a 0,001 mg kg*; 0,001 mg kg™; 0,012 mg
kg™t; 0,001 mg kg*; 0,01 mg kg™ e 0,025 mg kg™, respectivamente (Babalola et al.,
2014).

Mol (2011) analisou 30 sardinhas provenientes da Turquia realizando a
determinacdo de metais pela técnica de ICP-MS (espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado) encontrando valores entre 0 e 89 mg kg™ para o
ferro; 0 e 0,113 mg kg™ para o cadmio; 0 e 0,158 mg kg™ para o estanho e 0 e 2,875
mg kg* para o chumbo. Neste trabalho foi constatado que em todas as amostras
analisadas, o valor de estanho estava dentro do limite maximo permitido e niveis
superiores foram encontrados para ferro, cadmio e chumbo.

Vieira et al. (2011) avaliaram a presenca de cadmio, chumbo e arsénio em
sardinhas diferenciando entre fémeas e machos. Para as fémeas os valores
encontrados variaram entre 0,0019 e 0,0069 mg kg™ para o cAdmio; 0,0029 e 0,0560
mg kg* para o chumbo e 0,8116 e 1,3362 mg kg™ para o arsénio, ja os valores
encontrados para os machos variaram entre 0,0017 e 0,0151 mg kg™ para o cadmio;
0,8211 e 1,1476 mg kg™ para o arsénio e para o chumbo foi analisada apenas uma
amostra que apresentou o valor de 0,0540 mg kg™. Os autores constataram que a
avaliacdo do género das espécies revelou um pequeno impacto no acumulo de
metais nos musculos das sardinhas fémeas e machos. Todas as amostras
analisadas apresentaram teores de chumbo e cadmio menores do que o limite
maximo permitido, com excec¢do do arsénio.

Galitsopoulou et al. (2012) estudaram a presenca de chumbo e cadmio em
sardinhas dos centros de pesca do mar Mediterraneo, bem como o nivel de

influéncia da producdo industrial nas concentracbes desses contaminantes e da
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maneira como sdo comercializados. Foram analisadas 50 amostras de sardinha
(Sardina pilchardus) e o valor médio encontrado para o cadmio foi de 0,008 * 0,005
mg kg™ e para o chumbo foi de 0,166 + 0,057 mg kg™. Este trabalho mostrou que a
influéncia do enlatamento depende do tipo de metal e da reducdo da perda de

umidade apds o enlatamento.

3.4. Avaliacdo da estimativa de exposicao a Al, As, Cd, Cr, Fe, Pb e Sn pelo

consumo de sardinha enlatada

Para a avaliacdo da estimativa de exposi¢cao dos contaminantes Al, As, Cd,
Cr, Fe, Pb e Sn presente nas amostras de sardinha enlatada foi determinado o peso
meédio drenado (84 g) das amostras de sardinha e considerado os valores meédios
obtidos para os contaminantes nas amostras de sardinha em conserva de 6leo e em
molho de tomate conforme apresentado na Tabela 5; para Al a PTWI (Ingestéo
Semanal Toleravel Proviséria) de 2 mg kg’ peso corpéreo, para i-As (arsénio
inorganico) a BMDLos (Benchmak Dose Lower Limit) de 3 pg kg™ peso corpéreo,
para Cd a PTMI (Ingestdo Mensal Toleravel Proviséria) de 25 pg kg™ peso corpéreo,
para Fe a PTMDI (Ingestdo Diaria Toleravel Proviséria) de 0,8 mg kg’ peso
corpéreo, para Sn a PTWI (Ingestdo Semanal Toleravel Proviséria) de 14 mg kg™
peso corpoéreo (FAO/WHO, 2017); para Cr a TDI (Ingestao diaria toleravel) de 0,3 mg
kg™ peso corpéreo (EFSA, 2014), para Pb a BMDLo; (Benchmak Dose Lower Limit)
de 12 pg kg™ peso corpéreo (EFSA, 2013) e peso corpéreo de adulto de 60 kg.

De acordo com Schaeffer et al. (2005) cerca de 90% do arsénio encontrado
em pescados, entre eles a sardinha, estdo na forma organica (arsenobetaina,
arsenocolina, arsenoacgucares e/ou acido dimetilarsinico). Como as espécies
organicas apresentam baixa toxicidade, para o calculo da estimativa de exposi¢ao
ao arsénio inorganico foi considerado que apenas 10% do teor de arsénio total
corresponde as espécies inorganicas com potencial de toxicidade. Na Tabela 6 séo
apresentados os valores da estimativa de exposicao pelo consumo de uma lata de

sardinha por dia.
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Tabela 6. Célculo da estimativa de exposi¢cdo aos contaminantes Al, As, Cd, Cr, Fe,
Pb e Sn em sardinhas em conserva em molho de tomate (n=25) e em 6leo (n=25).

Média
Elemento Conserva Estimativa de Exposigcéo
(mg kg ™)
Diaria
AS® Oleo 0,20 0,28 ug kg™ pc 9,3% BMDLs
Molho de tomate 0,17 0,24 pg kg™ pc 8,1% BMDLs
o Oleo 0,05 0,0001mg kg™ pc 0,02% TDI
Molho de tomate 0,04 0,0001mg kg™ pc 0,02% TDI
Oleo 20,5 0,029mg kg™ pc 3,6% PMTDI
Fe Molho de tomate 25,3 0,035mg kg™ pc 4,4% PMTDI
bb Oleo 0,03 0,04pg kg™ pc 0,33% BMDL,
Molho de tomate 0,03 0,04ug kg™ pc 0,33% BMDL,
Semanal
A Oleo 3,36 0,033 mg kg™ pc 1,6% PTWI
Molho de tomate 3,07 0,030 mg kg™ pc 1.5% PTWI
< Oleo 0,15 0,0015mg kg™ pc 0,01% PTWI
Molho de tomate 0,18 0,0017mg kg™ pc 0,01% PTWI
Mensal
o Oleo 0,04 1,85 pg kg™ pc 7.4% PTMI
Molho de tomate 0,08 3,36 ug kg™ pc 13% PTMI

*-As = arsénio inorganico (10% do teor de arsénio total); pc = peso corpéreo 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 exposicdo aos consumidores de sardinha
sdo o As e o Cd, sendo que para o As a contribuicAo maior foi nas amostras
conservadas em 0leo, enquanto que para o cadmio foi nas amostras conservadas
em molho de tomate. Em relagédo aos demais elementos observou-se uma pequena
contribuicdo na estimativa de exposicdo aos contaminantes inorganicos pelo

consumo de sardinha para os seres humanos.
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4. CONCLUSOES

- A caracterizagdo das folhas metalicas (espessura, dureza e camada de cromo) e
do envernizamento interno (camada seca, aderéncia e porosidade) de corpo e fundo
das latas utilizadas para o acondicionamento das sardinhas estudadas atenderam
aos parametros de qualidade estabelecidos para este tipo de embalagem.

- Foram encontrados teores dos contaminantes As, Cd, Cr, Pb, Sn e Fe proximos
para as amostras de sardinha com conserva em Oleo 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 méximo estabelecido pela legislacao
nacional para As, Cd e Cr, em 72%, 12% e 8% das amostras, respectivamente.

- Os niveis de As e Cd apresentaram maior contribuicdo para o calculo da
estimativa de exposi¢do a estes contaminantes, considerando o consumo diério de

uma lata de sardinha por um adulto de 60 kg.
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CONCLUSAO GERAL

- Os teores de mercurio e metilmercurio em todas as amostras de sardinha
enlatada brasileiras e internacionais apresentaram niveis inferiores ao maximo
permitido pela legislacéo nacional.

- A relacdo MeHg/Hg mostrou que cerca de 60% das amostras brasileiras
conservadas em molho de tomate apresentaram predominancia da forma mais
toxica do mercurio (metilmercuario), enquanto que para as amostras de sardinha em
Oleo, este valor corresponde a 40%.

- O Se apareceu em altos niveis em todas as amostras analisadas, podendo
assim classificar a sardinha como fonte desse micronutriente essencial. Foi
constatado que as concentracfes dos elementos nas sardinhas variam de acordo
com a regido e pais em que habitam, podendo estar relacionado com o grau de
poluicdo ambiental de cada local.

- A caracterizacdo da folha metélica (espessura, dureza e camada de cromo)
e do envernizamento interno (camada seca, aderéncia e porosidade) das latas
utiizadas para o acondicionamento das sardinhas estudadas atendem aos
parametros de qualidade estabelecidos para este tipo de embalagem.

- Foram encontrados teores acima do limite méximo estabelecido pela
legislacdo nacional para As, Cd e Cr, em 72%, 12% e 8% das amostras,
respectivamente.

- Os niveis de As e Cd apresentaram maior contribuicdo para o calculo da
estimativa de exposi¢do a estes contaminantes, considerando o consumo diério de
uma lata de sardinha por um adulto de 60 kg.

- Os resultados obtidos neste estudo sobre a presenca dos contaminantes
inorganicos aluminio, arsénio, cadmio, cromo, ferro, chumbo, estanho, mercurio e
metilmercurio em amostras de sardinhas enlatadas consumidas pela populacdo
brasileira sdo importantes do ponto de vista toxicolégico e podem dar subsidios para

0s programas de vigilancia sanitaria garantindo a seguranca dos alimentos.
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