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AVALIACAO DE MERCURIO TOTAL EM AMOSTRAS DE SUSHIS E SASHIMIS
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RESUMO - Nos ultimos anos, € crescente o consumo de comida Japonesa no Brasil devido aos
beneficios que essa alimentacdo pode fornecer as pessoas, sendo uma importante fonte de
proteinas de alto valor bioldégico. No entanto, esses alimentos podem conter tracos de
contaminantes inorganicos, como o mercurio. Este contaminante pode atingir a cadeia alimentar
por estar presente na natureza devido a acdo antrépica. Com base no exposto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a presenca do mercurio total em sushis e sashimis. Foram adquiridas 60
amostras de sushi (atum, kani e salm&o) e 30 amostras de sashimi (atum, polvo e salmédo) em
diferentes restaurantes da cidade de Campinas, SP. Para a determinacdo do Hg total, foi utilizada a
técnica de espectrometria de absor¢cdo atbmica com decomposicdo térmica e amalgamacao (TDA
AAS) com minima etapa de preparo de amostras. Os maiores niveis de Hg total foram observados
em amostras de sushi e sashimi de atum, com valores de 6 a 761 pug kg™' e de 268 a 1768 ug kg™,
respectivamente. A estimativa de exposi¢cdo decorrente do consumo de 1 porcdo (150g) destes
pratos por um adulto (70kg) mostrou que valores de até 71% e 166% do PTWI para metil-mercurio
podem ser atingidos.
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ABSTRACT- In the last years, consumption of Japanese food grew considerably in Brazil due to the
benefits associated to this kind of food, being considered a remarkable source of high biological
value proteins. Nevertheless, this food may present traces of inorganic contaminants such as
mercury. This heavy metal can reach the food chain once present in nature by anthropic actions.
Based on the exposed, the objective of this study was to evaluate the total mercury content in sushi
and sashimi. Sixty sushi samples (tuna, kani and salmon) and thirty sashimi samples (tuna, octopus
and salmon) were acquired at different restaurants in the city of Campinas, SP. The thermal
decomposition, amalgamation atomic absorption spectrometry technique was used for total mercury
determination which none sample procedure steps are involved. The highest total Hg levels were
observed in tuna sushi and sashimi samples, 6 to 761 pg kg™ and 268 to 1768 pg kg™, respectively.
The exposure evaluation for consumption of one portion (1509) of these plates for an adult (70kg),

estimates that amounts up to 71% and 166% of PTWI for methylmercury can be achieved.

Key-words: Total Mercury, Sushi, Sashimi, Exposure estimative, TDA AAS

1 INTRODUCAO

O sushi, prato tradicional da culinria japonesa e adaptada por diversas outras culturas,
pode ser classificado em trés diferentes categorias: nigiri, maki e temaki. Dos trés, o mais simples
visualmente é o nigiri, servido com peixe cru, com camardo cozido, arroz e ovo. Talvez o mais
consumido fora do Japao seja o maki, um sushi que atrai a atencao de quem nédo esta acostumado
com peixe cru. Ele é servido num rolo, envolto de folha de alga (nori) e recheado com arroz, o que
disfarca sua aparéncia de peixe cru. O terceiro e Ultimo tipo é o temaki, cujo consumo no Brasil é
crescente. E servido em formato de cone, podendo ser recheado com vegetais, além de salméo

que geralmente é defumado (FENG, 2012).

O pescado, de modo geral, pode ser considerado um alimento saudavel alternativo a carne
vermelha, sendo uma fonte de proteina tdo importante quanto esta e com aproximadamente 60% a
menos de calorias (HOLUB & HOLUB, 2004). Possui em sua composi¢cdo vitaminas, minerais e
acido graxo 6mega 3, este associado a reducéo do colesterol, a diminuicdo do risco de alguns tipos
de cancer e de doencas relacionadas ao coracdo e a diminuicdo da pressdo sanguinea, entre
outros beneficios (BURGER et al.,2013). Porém, as algas e os pescados podem apresentar risco a
saude humana se estiverem contaminados com residuos quimicos. Um dos principais

7

contaminantes quimicos encontrados nesses alimentos é o mercurio (Hg) que, se ingerido em
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concentracdes elevadas, pode causar distarbios visuais, perda de audi¢do, paralisia, retardo
mental e até ocasionar a morte do individuo (HAMID & EMBORG, 1987; WHO, 2003). O Hg entra
na cadeia alimentar, através da bioconcentracdo, que corresponde a quantidade de Hg necesséria
no tecido do organismo e na agua para que haja situagdo de equilibrio (JONSSON et al., 2002).
Por ter uma baixa taxa de eliminacdo, o Hg se acumula & medida que sobe na cadeia alimentar,
(WASSEMAN et al., 2001).

O mercurio pode ser encontrado em diversas formas e h&d muito tempo é utilizado pelo
homem gracas as suas diversas aplicacdes: metal, em aparelhos de medi¢cdo de temperatura e
pressdo, metalurgia e odontologia; mercurio organico em inseticidas, bactericidas e fungicidas e
mercurio inorganico , como catalisador na industria de polimeros (MICARONI et al., 2000.) Na
forma inorganica, o Hg possui afinidade com diversos ligantes, principalmente compostos que
contém enxofre, alta solubilidade em agua, e pode causar vomito, diarreia intensa, convulsao,
disturbios neurologicos e morte (WHO, 2003). A forma orgénica é formada através de reacdes de
metilacdo do mercurio inorganico, sendo o metil-mercurio e o dimetil-mercurio suas formas mais
comuns e mais toxicas (MASON & BENOIT, 2003).

Diante do exposto, os objetivos deste trabalho foram: i) avaliar e validar um método para
estudo de Hg total em amostras da culinéria japonesa utilizando a técnica de espectrometria de
absorcao atdbmica com decomposicéo térmica e amalgamacao; ii) avaliar a presenca do mercurio
total em amostras de sushis e de sashimis comercializados em restaurantes da cidade de

Campinas, SP e iii) calcular a estimativa de exposi¢éo para mercurio.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Amostras

Foram adquiridas em restaurantes de comida japonesa: 60 amostras de sushi de atum
(n=20), salméo (n=20) e kani (n=20), e 30 amostras de sashimi de atum (n=10), salm&o (n=10) e
polvo (n=10), totalizando 90 amostras. Os restaurantes foram escolhidos aleatoriamente, sendo 5

diferentes restaurantes localizados em diferentes regifes da cidade de Campinas.
2.2 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico ou superior e a agua utilizada foi

purificada em sistema de osmose reversa (resistividade de 18,2 MQ cm). Para o preparo das
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curvas analiticas, uma solucéo-padrédo certificada de mercario de 1000 mg L™* (Fluka, Sigma—
Aldrich, Steinheim, Alemanha) foi diluida utilizando uma solu¢édo de HNO; 0,5% (v/v) purificado em
sistema sub-boiling (Distillacid, Berghof, Alemanha). As curvas analiticas foram elaboradas nas

duas células de detec¢éo do equipamento, nas faixas de: 0,5 a 50 pg kg™ e de 100 a 1000 pg kg™.
2.3 Instrumentacao

Para a determinacdo do Hg total nas amostras de sushi e sashimi foi usado um
espectrometro de absor¢do atbmica com decomposicdo térmica e amalgamacao (DMA-80,
Milestone Srl, Itdlia). As condicBes analiticas otimizadas foram: secagem a 200'C por 60s;

decomposi¢éo & 600°C por 180s, dessorcéo & 850°C e deteccdo a 253,7 nm.
2.4 Método analitico

As amostras de sushi e sashimi foram homogeneizadas em processador domeéstico até
obtencdo de uma massa uniforme. Apds isto, as amostras foram introduzidas no analisador de
mercurio em barquinhas de niquel, sem a realizacdo de etapas de preparo de amostra. A massa

utilizada, aferida em balanca analitica, variou de 60 a 100 mg em funcao do tipo de amostra.
2.5 Validagdo do método analitico

A validacdo do método foi realizada baseando-se nas diretrizes do INMETRO (2011), sendo
avaliados os parametros linearidade, sensibilidade (através dos limites de deteccdo e

quantificacdo), exatiddo e preciséo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Validac¢do do método para o estudo de merciriot  otal em amostras de sushi e sashimi

Inicialmente foi avaliada a influéncia da massa das amostras na resposta do instrumento.
Para tal, o sinal analitico de mercurio de um material de referéncia certificado (MRC) (DORM-4 —
Fish protein), de uma amostra de sushi e de amostras de sashimi. Para o MRC (Hg = 410 £ 55 mg
kg™), a massa de 60 mg forneceu os melhores resultados (Hg = 400 + 2 mg kg™, com recuperacéo
= 98%) com comportamento similar ao apresentado pela amostra de sushi. Deste modo, a massa
definida para o estudo de Hg nos 3 tipos de sushi foi de 60 mg, visto que os sushis de atum,
salméo e kani contém aproximadamente 30% de peixe. Para os sashimis de atum, salméo e polvo,

as massas que forneceram melhores resultados foram: 80, 80 e 100 mg, respectivamente.



\ONAL
\\>( Py .

0
(l

9°Congresso Interinstitucional de Iniciagdo Cientif  ica — CIIC 2015
10 a 12 de agosto de 2015 — Campinas, Séo Paulo

&) >
" \
NojevoV?

A validacdo do método foi baseada em INMETRO (2011) e consistiu na avaliagdo da
linearidade das curvas analiticas, exatidao utilizando MRC, limites de detec¢do (LOD) e
quantificacdo (LOQ), e precisdo. Os LOD e LOQ foram determinados a partir do desvio-padréo de
10 repeticGes analiticas de amostras de sushi e sashimi com baixo teor de Hg, sendo obtidos
valores de LOD (3s) = 0,3 a 0,4 ug kg™ e LOQ (10s) = 1,1 a 1,4 ug kg™. Estes valores demonstram
gue o método possui sensibilidade adequada para o estudo de mercurio total nestas amostras. A
exatiddo da metodologia foi avaliada utilizando trés materiais de referéncia certificado com matrizes
de composicao similar aos constituintes das amostras (alga, arroz e peixe) e que sao disponiveis
comercialmente: NIST SRM 1568b Rice flour; NIST SRM 1566b Oyster tissue e NCR DORM-4 Fish
protein. Os resultados foram satisfatérios, com recuperacdo média entre 94% e 99%. A precisdo do
método foi avaliada pelo coeficiente de variacdo obtido para repeticdes analiticas dos ensaios,
realizados em dois dias distintos. Esta avaliacdo foi conduzida com amostras de sushi e de
sashimi, totalizando 18 repeticGes para cada tipo de amostra. Os valores obtidos foram: 5,5% para
amostra de sushi e 7,4%, 7,2%, 7,2% para os sashimis de atum, salméo e polvo, respectivamente,

demonstrando a aplicabilidade do método as amostras da culinaria japonesa estudadas.

3.2 Resultados obtidos para mercurio total nas amos  tras de sushi e sashimi

Os teores de mercurio total encontrados nas amostras de sushi e sashimi estudadas sao
apresentados na Tabela 1. Observou-se que os sushis de atum foram os que apresentaram 0s
maiores niveis de mercurio total, variando de 6,2 a 761 ug kg*, seguido pelo sushi de kani com
variagdo de n&o quantificavel a 13,5 pg kg' e pelo sushi de salmdo com variacdo de n&o
quantificavel a 4,63 pg kg*. Para as amostras de sashimi, o de atum foi o que apresentou 0s
maiores niveis de mercurio, variando de 268 a 1768 pg kg™®, seguido pelo de polvo (26 a 300 pg

kg™ e pelo de salmao (7,8 a 14,4 ug kg™).

Tabela 1. Teores de Hg total em amostras de sushi (n=60) e de sashimi (n=30) comercializadas em
Campinas, SP

Hg total (ug kg ™)

Sushi Sashimi
Amostra
Atum Salméao Kani Atum Salméao Polvo
Média 213 2,75 6,69 612 10,5 84,3
Intervalo (6,2 —761) (<1,4-4,63) (<1,4-13,5) | (268 -1768) (7,8-14,4) (26 - 300)
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Considerando que a legislacdo brasileira estabelece através da RDC 42 (Brasil, 2013) um
limite méximo permitido de Hg em pescado predador de 1 mg kg™, das 10 amostras de sashimi de
atum avaliadas (espécie predadora), duas amostras (20%) apresentaram teores acima do maximo
permitido. Para os sashimis de salméo e de polvo (espécie de peixe ndo predador e cefalépode,
respectivamente), o limite maximo estabelecido pela RDC 42 (Brasil, 2013) é de 0,5 mgkg™ e,
neste caso, todas as amostras avaliadas estdo com teores abaixo do maximo estabelecido pela

legislacdo nacional.

Os resultados obtidos nesta avaliagdo mostraram que, dentre as variedades analisadas, as
amostras apresentam niveis de mercurio total na seguinte relacdo: sushi de atum > sushi de kani >
sushi de salm&o. Os niveis médios observados para as amostras de sushi de atum ultrapassam
200 pg kg?, sendo cerca de 100x superior ao encontrado nas amostras de sushi de salm&o. Para
as amostras de sushis de kani, no entanto, valores inferiores a 20 ug kg™ foram encontrados. No
trabalho realizado por GARCIA et al. (2000) que estudou amostra de sushi e sashimi das espécies
de atum e salm&o, foram encontrados valores entre 0,51 e 0,60 pg g*. BURGER et al. (2013) que,
em seu estudo entrevistou 1289 pessoas sobre o consumo de sushi, constatou que caucasianos e
asiatico sdo os grupos que mais consomem refeicdes de sushi por més e, dentre as variedades

estudadas, o sashimi de atum apresentou os niveis mais elevados (0,68 + 0,05 ug g™).

3.3 Avaliacéo da estimativa de exposi¢cdo ao mercdri 0

Para a avaliacdo da estimativa de exposicdo ao mercurio, foi considerada a proporcao entre
mercurio total e metil-mercuario definida por KUBALLA et al. (2011). Neste trabalho, os autores
estabeleceram que o teor de metil-mercurio presente em pescado corresponde a 70% do mercurio
total.

A estimativa realizada considerou a ingestdo de porcdes semanais de sushi e sashimi (peso
médio = 150g) por um adulto de 70 kg. A escolha da quantidade de porcdes considerou tanto um
consumo ocasional (1 porcdo/semana) como um consumo moderado (1 porcao/dia = 7
por¢cdes/semana). Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 2. Os valores foram comparados
ao valor estabelecido para a ingestdo semanal toleravel proviséria (PTWI) de 1,6 pg kg™ de peso
corpoéreo de metil-mercario (FAO/WHO, 2015).
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Tabela 2. Célculo da estimativa de exposicdo a metil-mercirio (média e intervalo), considerando o consumo
de 1 e 7 por¢bes semanais de sushi e sashimi por um adulto de 70 kg.

Sushi Sashimi
Amostra
Atum Salméo Kani Atum Salméo Polvo
Hg total 213 2,75 6,69 612 10,5 84,3
(Mg kg ™) (6,2 -761) (<1,4 -4,63) (<1,4-13,5) (268 - 1768) (7,8 - 14,4) (26 - 300)
MeHg* 149 1,93 4,68 428 7,35 59,0
(ug kg '1) (4,3-533) (<0,98 - 3,24) (<0,98-9,45) | (188-1238) (5,5-10,1) (18,2 - 210)
1 porcao/semana
MeHg 0,32 0,004 0,010 0,92 0,016 0,13
(Mg kg "pc) (0,01-1,14) (<0,002-0,007) (<0,002-0,020)| (0,40 - 2,65) (0,012 - 0,022) (0,04 —0,45)
20 0,3 0,6 57 1,0 7,9
% PTWI
(0,6 -71) (<0,1-0,4) (<0,1-1,3) (25 - 166) (0,7-1,4) (2,4 - 28)
7 porgbes/semana
MeHg 2,24 0,03 0,07 6,4 0,11 0,89
(Mg kg "pc) (0,07 -8,0) (<0,01-0,05) (<0,01-0,14) (2,8-18,6) (0,08 - 0,15) (0,27 — 3,15)
140 1,8 4.4 402 6,9 55,3
% PTWI
(4,1-499) (<0,9-3,0) (<0,9-38,9) (176 - 1160) (5,1-9,5) (17,1 -197)

* MeHg (metil-mercurio) = 70% do teor de Hg total Hg (KUBALLA et al., 2011); PTWI (ingestdo semanal toleravel
proviséria) = 1,6 ug kg*pc (pc = peso corpéreo)

Através dos dados apresentados na Tabela 2, é possivel verificar que o0 consumo semanal de
uma por¢ao de sushi e sashimi de atum por um adulto (70 kg) atinge valores de até 71% e 166%,
respectivamente do PTWI estabelecido para MeHg. Para as demais amostras, ndo foram
estimados valores acima de 100% do PTWI. Para um consumo moderado, ou seja, 7 por¢cdes por
semana, sao verificados valores superiores a 100% do PTWI para os sushis de atum e sashimi de
atum e polvo. Os valores maximos calculados foram de 499%, 1160% e 197%, respectivamente.
Deste modo, destacam-se como necessarios 0s incentivos ao maior monitoramento de mercurio
nestes alimentos em razao dos efeitos deletérios da acumulacdo deste contaminante inorganico no
organismo.

4 CONCLUSAO

A espécie de peixe que apresentou os maiores niveis de Hg total foi o atum, tanto para o
sushi como sashimi, com variacdo de 6,2 a 761 ug kg'e 268 a 1768 pg kg™, respectivamente.
Considerando os limites méximos estabelecidos para a legislac@o brasileira, duas amostras (20%)

de sashimi de atum apresentaram teores acima do maximo permitido. Em relagdo a estimativa de
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ingestao, verificou-se que a ingestdo de uma porcdo semanal de sushi e sashimi de atum, para um
adulto de 70 kg, pode contribuir em até 71% e 166% do PTWI para MeHg, respectivamente. Para
as demais amostras estudadas, valores médios do consumo de até 7 por¢des semanais nao
atingem 100% do PTWI.
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