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RESUMO

A defumacio é um processo rotineiramente empregado nos alimentos como técnica de conservagio,
e uma maneira de proporcionar as caracteristicas sensoriais especificas. Entretanto, o processo pode
levar a formacio de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), que sdo compostos com dois
ou mais anéis aromaticos condensados, alguns deles considerados carcinogénicos, mutagénicos
e teratogénicos. Estudos em diversos paises indicam que a contaminagdo de produtos cérneos
defumados por diferentes HPAs ¢ elevada e frequente, e desta maneira pode apresentar risco a satde
humana. O Brasil tem sido um dos maiores consumidores de carne no mundo, com tendéncia de
aumentar o consumo de alimentos processados, e ndo é conhecida a real exposicdo da populagio
aos HPAs pela ingestao de produtos carneos defumados. Nao ha dados nacionais recentes quanto a
contaminagio destes alimentos com estes produtos. Considerando este panorama, o presente trabalho
tem como objetivo realizar a revisdo das principais metodologias analiticas, dos aspectos regulatdrios
e dos niveis de HPAs detectados em produtos carneos defumados. Ademais, sdo apresentadas as
maneiras de reduzir a contaminagio dos alimentos por estes compostos.

Palavras-chave. hidrocarbonetos policiclicos aromadticos, contaminantes, defumagido, produtos
carneos, métodos de andlise.

ABSTRACT

Smoking is a common process employed in food as a conservation technique, as well as to provide
the specific sensory characteristics. However, the process can lead to the formation of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs), which are composed of two or more fused aromatic rings, and
some of them are considered carcinogenic, mutagenic and teratogenic. Studies conducted in
several countries indicate that contamination of smoked meat products by different PAHs is high
and frequent, and it may cause a risk to human health. Although Brazil has been one of the largest
consumers of meat in the world, with a trend to increase the consumption of processed foods, it has
not known the real population exposure to PAHs by consuming the smoked meat products. There
is no recent national data on the contamination of these foods. Considering this scenario, this study
aimed at reviewing the main analytical methodologies, the regulatory aspects and the levels of PAHs
found in the smoked meat products. In addition, the forms to reduce the contamination by these
compounds are presented.

Keywords. polycyclic aromatic hydrocarbons, contaminants, smoking, meat products, methods of
analysis.
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Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) sao substancias formadas apenas por
carbono e hidrogénio, que possuem na estrutura
dois ou mais anéis aromadticos condensados'. Tais
substancias sdo formadas a partir da combustio
incompleta de matéria organica e podem ser
originadas de fontes naturais ou antropogénicas,
sendo a ultima a principal fonte de contaminagio
do ambiente e dos alimentos®. Muitos deles
ja foram determinados em alimentos e sdo
reconhecidos por organizagdes internacionais,
como a International Agency for Research on Cancer
(IARC) da Organizagdo Mundial da Saude, devido
a alta toxicidade, sendo alguns classificados como
carcinogénicos ou provavelmente carcinogénicos
para humanos e animais®*. Estudos epidemioldgicos
com humanos e com animais de laboratério
indicam que a exposi¢cao aos HPAs é um dos fatores
responsaveis pelo aumento de cancer ao qual a
populagdo estd exposta®.

Os alimentos podem ser contaminados a partir
da poluicao ambiental ou de diferentes processos
aos quais podem ser submetidos, especialmente a
defumacio. A contamina¢ao pode estar relacionada
ao contato do alimento com a fumaga produzida da
queima incompleta da madeira, ou pela utilizagdao
do aroma de fumaca, usado com a intencido de
dar caracteristicas organolépticas especificas
ao alimento defumado. Em produtos carneos,
a principal fonte de contaminagdo por HPAs
tem sido relacionada a defumacgido, e alimentos
como bacon, frango e linguica apresentam maior
quantidade desses compostos carcinogénicos’.

O Brasil esta no ranking entre os maiores
fabricantes de carnes no mundo, sendo o 2° maior
produtor de carne bovina (10 milhoes de toneladas)
e 0 4° de carne suina (3,7 milhdes de toneladas)?.
Além disso, segundo a Pesquisa de Orcamentos
Familiares (POF), o consumo alimentar médio
per capita da carne bovina é de 63,2 g/dia, para carne
suina de 8,5 g/dia, e o consumo médio de produtos
carneos embutidos (como linguica, salsicha,
mortadela e presunto) é de 7,9 g/dia, com pesquisas
indicando uma tendéncia de aumento no consumo
de alimentos processados e ultraprocessados®®.
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Muitos estudos no exterior tém relatado
quantidades elevadas de HPAs em varios
produtos defumados. Portanto, este trabalho
teve como objetivo realizar uma revisio de
artigos publicados entre 2007 e 2017 sobre HPAs
em carnes defumadas e derivados, abordando
diferentes metodologias analiticas aplicadas
para quantifica-los, avaliacdo da ocorréncia
desses contaminantes em alimentos analisados
em diversos paises e maneiras de reduzir a
contaminag¢do por esses compostos.

Para realizar a revisao, foram utilizadas as
seguintes bases de dados: ScienceDirect, SibiUSP,
PubMed, Biblioteca Virtual em Saude (BVS), Food
Science and Technology Abstracts (FSTA), Scielo,
entre outras, usando os seguintes descritores e
associagdes: “meat’, “sausage’, “smoked”, “polycyclic
aromatic hydrocarbons” e “benzo(a)pyrene”. Foram
selecionados artigos publicados entre 2007 e 2017.
As publicagdes descritas neste trabalho com mais
de 10 anos foram selecionadas considerando a
relevincia do artigo nesta area.

HPA: formacao e propriedades fisico-quimicas

A Tabela 1 apresenta os dados gerais (nome,
abreviagdo, formula quimica, CAS number, massa
molecular, estrutura e presenca em lista das
principais organiza¢bes internacionais) de alguns
HPAs. Verifica-se que os HPAs sdo substancias
constituidas por anéis aromaticos condensados
em arranjos lineares ou angulares, com duplas
ligagbes conjugadas e, devido a esta caracteristica,
sdo persistentes no meio ambiente, de facil
disseminagdo e apresentam elevada toxicidade,
na qual a lipofilicidade e toxicidade aumentam
com o incremento da massa molecular. J4 foram
identificados mais de 100 compostos organicos
com tais caracteristicas, sendo estes pertencentes a
classe de poluentes organicos persistentes (POPs)
por serem toxicos, persistentes, bioacumulaveis, e
poderem causar efeitos negativos sobre a saude e ao
meio ambiente”'.
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Tabela 1. Principais hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

HPAs Abreviagoes Formula Quimica CASnumber  Massa molar (g/mol) Estrutura Lista
R
Naftaleno Naf C,H, 91-20-3 128 | , EPA
i
Fluoreno Flu C.H, 86-73-7 166 EPA
Antraceno Ant CH, 120-12-7 178 OOO EPA
Fenantreno Fen CH, 85-01-8 178 EPA
Fluoranteno Flt CH, 206-44-0 202 @&j EPA
Pireno Pir CH, 129-00-0 202 | S EPA
Acenaftaleno AcF C,H, 83-32-9 154 T’ x: S EPA
e
Acenafetileno Aci CH, 208-96-8 152 s EPA
‘-\,_U/ =

fnegz‘c)go BaA CH, 56-55-3 28 lé; "ésgg
Criseno Cri CH, 218-01-9 228 ECITEAC},SEC[?
Benzol[a]pireno BaP C,H, 50-32-8 252 %I;::“EE,SECJ;’
fuoranteno B C,H, 205992 252 EE, SCE
gligf:rglt(gno BKF C,H, 207-08-09 252 EPfl\:: SCE
E:Elzeon[g’h’i] BgP C,H, 191-24-2 276 EPA, SCF
ﬁgzzzﬁga’h] DaA C,H, 53-70-3 278 %;C% EP*E’SCF’
ﬁsgf:r[ljt]eno BjF L, 205-82-3 252 ";lj 8 SCE EU
Continua na pagina 4/21
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Continuag¢do
HPAs Abreviagoes Formula Quimica  CASnumber  Massa molar (g/mol) Estrutura Lista
P
1 L/ L
Dibenzo[al] DIP C,H, 191-30-0 302 : |;jﬁ SCE EU
pireno |
g‘rt;fl‘ézo [ac] DeP CH, 192-65-4 302 SCE, EU
g‘rl;‘;zo[a’h] DhP CH, 189-64-0 302 bes 5 SCEEU
o e
q g LT
Dibenzo[a;] DiP C,H, 189-55-9 302 EEI | SCEEU
pireno 0
o
Indeno | EPA, SCE,
[1.2.3 ed]pireno IcP C,H, 193-39-5 276 \%’3 By
Siclones Cpp C.H 27208-37-3 226 C SCE EU
[c,d]pireno P 187710 L ;y ’
Benzolc|fluoreno BcF C.H, 205-12-9 216 g EU
5-metilcriseno 5mc C,H, 3697-24-3 242 % SCF

Environmental Protection Agency (EPA), Scientific Committee on Food (SCF), European Union (EU): Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA) e SCE, e Regulamento n° 835/2011 da Commission of the European Communities (CEC). Fontes: Lawal', Kim et al®,

CEC? e Purcaro et al*?

A formacao dos HPAs se da a partir da
combustdo incompleta da matéria organica e ¢é
influenciada pela temperatura e pressao da queima,
sendo a formacao favorecida pela queima em
temperaturas entre 500 e 900°C, principalmente
acima de 700°C. Em elevadas temperaturas, a
pirdlise de compostos organicos produz fragmentos
de moléculas e radicais livres que se combinam para
dar origem aos HPAs’.

O mecanismo de formagdo dos HPAs
nao ¢ ainda completamente conhecido, mas em
temperaturas elevadas e baixas concentragdes
de oxigénio, compostos organicos de elevada
massa molecular sdo fracionados em moléculas
menores, contendo dois ou trés anéis aromaticos
e alguns radicais livres. Na pirossintese, os HPAs
e os radicais livres formados no processo anterior
podem se reorganizar originando moléculas
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maijores (contendo de quatro a seis anéis

aromaticos) e mais estaveis’.

Toxicidade: mecanismos e efeitos causados por
curta e longa exposi¢ao

Os primeiros indicios da carcinogenicidade
dos HPAs foram relatados em 1775, quando foi
observada uma maior incidéncia de cancer em
limpadores de chaminés. Estudos posteriores
conduziram a identifica¢do de varios processos
industriais e misturas complexas dotados de
potencial mutagénico e/ou carcinogénico atribuido
a presenca destas substancias, no qual a toxicidade
varia de acordo com a estrutura''.

A TARC ¢ responsavel pelo levantamento
de pesquisas com o objetivo de identificar
produtos quimicos, misturas complexas, agentes
tisicos, biologicos e fatores de exposicdo que
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apresentam risco de incremento de cancer, que
sdo apresentadas na forma de monografias.
Os produtos sao classificados em grupos, de acordo
com sua carcinogenicidade em humanos, sendo o
Grupo 1 considerados carcinogénicos, o Grupo 2A
provaveis carcinogenicos, o Grupo 2B possiveis
carcinogénicos e o Grupo 3 ndo carcinogénicos.
O tnico hidrocarboneto presente no Grupo 1 é o
benzo[a]pireno, enquanto demais sdo alocados
entre os Grupos 2A e 3>

A Tabela 1 apresenta ainda a lista dos HPAs
classificados como os contaminantes prioritarios
em diversas organizagdes e agéncias internacionais,
como a U.S. Environmental Protection Agency (EPA),
a European Union (EU), o Scientific Committee
on Food (SCF) e a Commission of the European
Communities (CEC). Ha evidéncias que a mistura
destes compostos é considerada mais carcinogénica
para humanos'~.

O efeito causado para humanos e animais por
tais contaminantes nao depende apenas da estrutura
do hidrocarboneto em questdo, mas também do
tempo e a forma de exposigdo. Quando ocorre o
contato com tais compostos, em um curto prazo
de exposicao, foi relatado o comprometimento da
funcao pulmonar em asmaticos e efeitos trombdticos
em pessoas afetadas por doenga cardiaca coronaria,
entretanto ndo hd um conhecimento sobre a
concentragdo e quais HPAs provocaram os sintomas.
Exposi¢des ocupacionais por curtos prazos a altos
niveis de concentragdes sdo conhecidas por resultar
em sintomas como irritagdo ocular, nauseas,
vomitos e diarreia. Ja a exposi¢ao aos HPAs por
longo prazo pode causar os efeitos carcinogénicos®.

Os HPAs sao absorvidos rapidamente por
meio da pele, por ingestao ou por inalagao, e apds
serem absorvidos podem ser acumulados em varios
6rgaos, principalmente os que possuem maior
porcentagem de lipideos, como ¢é o caso do figado,
trato gastrointestinal, rins, entre outros''. Uma vez
absorvidos pelo organismo, os hidrocarbonetos
passam por processos com a inten¢ao de diminuir
a toxicidade do composto absorvido, mas a
toxicidade pode ser aumentada devido a ativagdo
dos metabdlitos formados. Os HPAs sofrem
metabolizagdo por enzimas especificas formando
metabolitos mais toxicos que eles mesmos, ja que
estes podem se ligar ao DNA'.

As principais vias de eliminacdo desses
contaminantes ap6s o metabolismo hepatico sido
as fezes e urina, na qual o 1-hidroxipireno urinario
e adutos de HPA-DNA sdo os biomarcadores mais
comumente empregados em estudos de exposicao
aos HPAs. O 1-hidroxipireno foi introduzido como
biomarcador para humanos, e ja foi apresentado
como avaliador por vérios estudos*'. E um
biomarcador de facil detecgao, utilizado quando a
avaliacao da exposi¢do externa é dificil e a coleta de
sangue ndo ¢ possivel.

Adutos DNA-HPA também podem ser
biomarcadores da exposicao aos HPAs e do
metabolito reativo final. Tais adutos podem ser
encontrados em globulos brancos periféricos de
adultos expostos aos HPAs. Entretanto, quantificar o
aduto-DNA ndo é uma tarefa facil, considerando que
estdo em concentragcdes muito baixas, a eficiéncia
dos mecanismos bioldgicos de reparo, a dilui¢do dos
adutos devido a divisdao celular e a dificuldade de
amostragem do DNA humano, especialmente tendo-
se em conta a grande variedade de 6rgdos-alvo dos
diversos HPAs. Por isso, especial aten¢do tem sido
dada aos estudos dos adutos formados nas reagdes
entre os agentes carcinogénicos e proteinas, como
indicadores dos niveis de reagdo com o DNA".

Trabalhos publicados tém associado aingestao
didria de alimentos contaminados por HPAs ao
risco de varios tipos de canceres: colorretal, eséfago,
laringe, pulmao, rim, pele e bexiga, e também a
outras doengas nao genotoxicas como diabetes e
doengas cardiovasculares®.

Exposicao humana aos HPAs

Os HPAs sio facilmente disseminados
no ar, solo, dgua e corpos aquaticos, e alguns
foram identificados em altas concentragdes nos
alimentos e no meio ambiente!®. A contaminacdo
por HPAs ocorre principalmente pela combustao
incompleta de combustiveis presentes nas
fontes naturais e antropogénicas. As fontes
naturais sdo limitadas por queimas naturais de
florestas e erupgdes vulcanicas. Dentre as fontes
antropogénicas, estdo incluidos derramamento
de petroleo, combustao de veiculos, avides a
jato, incineragdo, queimadas, fumaga de cigarro,
processos industriais, dentre outros®. De acordo
com Azeredo et al”’, a fonte antropogénica é a
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principal forma de contaminagdo dos alimentos
e do meio ambiente.

O destino do contaminante ira depender das
propriedades fisico-quimicas do HPA em questao e
também das condi¢oes ambientais do local em que
for emitido, geralmente os que possuem baixo peso
molecular sdo encontrados na troposfera, enquanto
que os de alta massa molecular sdo encontrados nas
particulas presentes na atmosfera, ja que estes sdo
menos voldteis, entretanto a particio no ar e em
particulas ira depender de suas caracteristicas®.

Os HPAs ligados as particulas podem
facilmente entrar em outros compartimentos
ambientais a partir da sua deposicio na
biosfera terrestre, sendo entao uma forma de
contamina¢do dos alimentos. Solos também
podem estar contaminados com HPAs, seja por
deposi¢do de particulas ou acidentes ambientais
proximos, existindo a possibilidade de transferir
esses contaminantes para as plantas por meio do
sistema radicular e/ou fertilizantes, contaminando
os alimentos vegetais, que sdo incorporados e
transferidos ao longo da cadeia alimentar".

Os ambientes marinhos também podem ser
contaminados por HPAs pelo derramamento de
petrdleo ou outros efluentes derivados do carbono,
por serem lipofilicos e ndo soliveis em agua. Estes
poluentes se depositam no sedimento ou também
podem se acumular em tecidos adiposos de peixes e
outros organismos marinhos, sendo outra maneira
de exposi¢do aos humanos'.

Contamina¢do em alimentos

Frutas e vegetais in natura podem ser
contaminados de varias maneiras, considerando
o fato dos HPAs estarem presentes na atmosfera,
aguas e solos. O material particulado contaminado
pode se depositar na superficie destes alimentos, de
forma mais especifica na camada de cera superficial
representando uma forma de exposi¢cio dos
humanos aos HPAs".

Os cereais também podem ser contaminados
pela secagem dos graos com gases de combustao,
na qual a concentragio de HPAs ira variar de
acordo com o gas utilizado e as condigdes de
queima. Além disso, Azeredo et al” citam que
solos contaminados também podem ser fonte de
contamina¢ao dos graos.
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Os dleos vegetais e gorduras sdo facilmente
contaminados, ja que os HPAs sdo compostos
lipofilicos e dissolvidos nestes. De acordo com
Silva et al®, as principais formas de contaminagdo
sao por absor¢do por plantas oleaginosas a partir
do solo contaminado, deposi¢io dos HPAs nas
plantas, secagem direta das sementes com gases
de combustao ou a partir de solventes a base de
petrdleo, usados na extragdo do dleo da semente.

No café, a torrefagio dos graos provoca a
formagdo dos HPAs e cerca de 20-30% destes sdo
transferidos para a bebida pelo método tradicional
de preparo. Segundo Singh et al*, o nivel de
contamina¢do por HPAs depende do tempo e
grau de torrefacio do café, no qual aqueles que
utilizam um tempo maior e um grao mais torrado
apresentam maiores niveis.

Bebidas  alcodlicas, como  cachagas,
apresentam contamina¢do por HPAs no inicio de
seu processamento, na queima da cana-de-agtcar
durante a colheita, ou nas etapas finais, por meio
de adi¢ao de caramelo (utilizado para a corre¢io
da coloracao da bebida envelhecida) ou durante a
maturac¢ao (envelhecimento) em tonéis de madeira
cuja parte interior foi submetida a queima durante
sua confeccao®.

No grupo dos fast-foods, as pizzas sio as
mais contaminadas por BaP, principalmente se
forem assadas no forno a lenha. Além de que
outros ingredientes utilizados na fabricacao
de determinados alimentos podem ser fontes
adicionais de contaminac¢do por HPAs: a maionese,
por exemplo, apresenta quantidade significativa
de ¢6leo de soja na composicao, que pode ser uma
forma de contaminagao'

Nos alimentos de origem animal como
carnes e peixes, o grau de contaminagdo por HPAs
depende da quantidade de lipideos do animal,
metabolismo, estrutura corporal e textura, entre
outros fatores que afetam na bioacumulagdo destes
contaminantes por polui¢cdo ambiental'’. Também
por meio de alimentacdo contaminada (ragoes,
pastagens), os HPAs podem ser transferidos para
tais produtos.

Segundo Garcia et al’, a exposicdo dos
humanos pela ingestdo de alimentos contaminados
também pode ocorrer a partir de processos de
preparagdo dos alimentos que envolvem a queima
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incompleta da matéria organica, tais como grelhar,
fritar, assar, entre outros.

Muitas variaveis devem ser consideradas para
a formacao destes compostos, tais como a posi¢do
do alimento em contato com o calor, a temperatura
da queima, tempo do processo, fonte de calor,
quantidade de gordura presente na carne, entre
outros. Rose et al* mostraram que o mais seguro
¢ nao deixar que a gordura do alimento entre em
contato com a chama, e ndo expor o produto em
altas temperaturas por tempo elevado. Alimentos
mais gordurosos como bacon, carnes gordurosas e
linguicas estdo mais propensos a contaminagao''.

Rose et al* analisaram alguns tipos de
carnes de churrasco como bife de carne, frango,
hamburgueres e salsichas, e os HPAs foram
encontrados em quase todas as amostras, algumas
em niveis elevados, principalmente nos embutidos
de carne suina e nos hamburgueres assados na
churrasqueira. Entretanto, embutidos de carne
suina que estavam a uma distancia menor da fonte
de calor apresentaram niveis mais baixos, o que ndo
era esperado pelos autores, e a justificativa dada foi
em relacdo a textura da carne, ao teor de lipideos,
a composicao da “capa’, que resultaram em uma
menor absor¢do de HPAs nestas amostras.

No trabalho de Martorell et al*, em que foram
analisados os teores de HPAs em varios grupos de
alimentos ingeridos no cotidiano da populacdo de
Catalonia, e estimada a contribui¢ao de cada alimento
para a ingestdo didria total de HPAs dos individuos,
verificou-se que carnes e derivados apresentaram
os maiores indices de contaminagdo, com uma
contribuigdo para a ingestao total de 49,2%, seguido
por 6leos e gorduras. Além disso, dentre as diversas
categorias de alimentos estudadas entre 2007 e 2017,
produtos carneos defumados é um dos grupos com o
maior numero de publicagdes relacionadas™.

Em suma, verifica-se que a exposi¢doaos HPAs
por meio dos alimentos pode ser significativa, o que
coloca em risco a saude da populagéo, considerando
a carcinogenicidade destes compostos.

Processo de defumacao de alimentos

O processo de defumagdo é um método antigo
de preparo, usado tradicionalmente em diversos
alimentos como carne, peixe e queijo, com o objetivo
de conferir um perfil organoléptico especifico, além

de conservar o produto por mais tempo, uma vez
que inativa enzimas e microrganismos que causam
a degradac¢ao dos nutrientes**.

No processo de defumacgdo, ocorre a
penetracdo de volateis no alimento por meio
da fumacga gerada pela queima de um material
combustivel®® e a formacdo da cor e do aroma
¢ func¢do da intera¢do das particulas da fumaca
com o alimento. A quantidade de componentes
depositados depende da temperatura, umidade,
agitagdo e composi¢ao da fumaga®.

De acordo com Ledesma et al®, ha diversas
maneiras de defumacgdo, nas quais variam a
temperatura da defumacao, o local de geragao da
fumaga e o combustivel utilizado. Esses diferentes
métodos podem ser classificados em dois tipos:
direto (tradicional) e indireto (industrial).

No método tradicional, o alimento é disposto
em prateleiras na mesma camara em que a fumaga
¢é gerada. A queima do material combustivel pode
ocorrer de duas formas, fumaga fria ou quente,
sendo que na fumaga fria, apds a geragdo da fumaga,
o fogo nao é mantido e, na fumaga quente, o fogo
¢ continuamente alimentado para a produgdo de
fumaca, que pode atingir temperaturas de 130°C*.

No método industrial, a fumaca ¢é gerada
separadamente da cdmara de defumagao, a partir
de diferentes métodos com condi¢oes mais
controladas, por exemplo fricgdo, vapor de fumaga,
fumaga fumegante e toque de fumaga?.

Skaljac et al*® avaliaram embutidos de carne
suina defumados pelos dois diferentes métodos,
tradicional e industrial, na qual foram alterados
temperatura, tipo de madeira, umidade relativa e
tempo de defumagio, e os niveis mais elevados de
HPAs foram encontrados em produtos defumados
pelo método tradicional.

Com o objetivo de reduzir a contaminagdo
dos alimentos por HPAs, técnicas alternativas estao
sendo desenvolvidas para a defumagédo, que podem
variar o fluxo de fumaca, a distdncia do alimento
da fonte de queima, a temperatura utilizada, a
densidade de fumaga, o gas de queima, entre outros.
Segundo Alakali et al*’, a maioria dos fornos possui
fluxo horizontal de fumacga e utilizam carvdo ou
biomassa como combustivel. De acordo com os
mesmos autores, sdo necessarios fornos em que
a densidade de fumaga ndo seja tao elevada e que

7/21



Mozaner LQ, Almeida AP, Silva SA. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos: uma revisao sobre metodologias de analise e niveis de contaminagao
em produtos carneos defumados. Rev Inst Adolfo Lutz. Sao Paulo, 2019;78:e1779.

o consumo de combustivel seja baixo, para que o
aspecto desejado do alimento seja obtido em curto
tempo e com melhor qualidade.

Varios tipos de materiais combustiveis podem
ser utilizados para a produgdo da fumaga, como
cascas de coco, espiga de milho, carocos de frutas,
diferentes tipos de madeira (pinheiro, faia, carvalho)
e carvao®. A escolha do tipo de combustivel a ser
usado deve ser realizado com cautela, considerando
que diferentes combustiveis podem gerar diferentes
componentes na fumaca, especialmente os HPAs.
Stumpe-Viksna et al*! avaliaram carnes defumadas
com carvao e com dez diferentes tipos de madeira
(macieira, amieiro, amieiro e juniper maple, abeto
vermelho, aveleira, plum, alamo, cerejeira, romeira),
e o uso da madeira de abeto vermelho resultou
em concentragdes de HPAs cerca de duas vezes
superiores as concentragdes encontradas com as
madeiras de macieira e amieiro.

Uma alternativa para a defumagido
tradicional é o uso do aroma de fumaca, que
oferece maior praticidade, pois é possivel produzir
produtos defumados com tempo reduzido e com
quantidade menor de matéria-prima, além de
ser possivel controlar a concentragdo de aroma
adicionado ao alimento. Esta é uma técnica
bastante empregada pela industria de alimentos.
O aroma ¢é proveniente da condensagio da fumaca
produzida pela queima controlada de serragem
ou lascas de madeira, com quantidade minima de
oxigénio. Apos a condensagio, o liquido é refinado
para retirar impurezas e compostos carcinogénicos
(tais como os HPAs), e por fim é suavemente
envelhecido, originando o produto final, que da ao
alimento caracteristicas muito semelhantes ao da
defumagao tradicional®.

Legislacao para HPAs em alimentos

Em 2002, o SCF apresentou uma revisao
sobre a toxicidade dos HPAs nos alimentos, e
adotaram que o BaP seria o marcador da presenca
desses contaminantes. Em 2003, a legislagdo para
alimentos da Comunidade Europeia estabeleceu
valores maximos de BaP e BaA e as condi¢des
necessarias para comercializar aromas de fumaca
utilizados para a preparagio de alimentos
defumados, bem como condigoes de produgio, e
procedimentos de avaliagdo dos aromas de fumaga™.
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Os valores maximos de BaP e BaA estipulados
para estes produtos foram de 10 pg/kg e 20 pg/kg,
respectivamente. Em 2006, limites para BaP foram
estabelecidos pela Comissdo Europeia em alguns
alimentos (6leos e gorduras, carnes e derivados de
carnes defumados, peixes e crustaceos, moluscos
bivalves, cereais processados, alimentos para bebés
e alimentos dietéticos)®

A partir de 2007, a European Food
Safety Authority (EFSA) iniciou os estudos
de reavaliacdo de marcadores de HPAs, em
consequéncia de varios trabalhos apresentados
entre os anos de 2005-2007, realizados em 18
paises da Unido Europeia, na qual os resultados
analiticos comprovaram a contaminagao de varios
alimentos por outros HPAs genotéxicos e toxicos
além do BaP. Assim, a soma dos 4 HPAs (BaP,
BaA, BbF e Cri) ou a soma de 8 HPAs (BaP, BaA,
BbE, BKE, Cri, BgP, IcP, DaA) foram estabelecidos
como biomarcadores, além do BaP. Entretanto,
comparando os resultados da soma de 8 HPAs e
4 HPAs, nao houve diferenca significativa entre
os resultados, concluindo-se que a soma dos 4
HPAs ja era suficiente para detectar a presenca
dos componentes prioritarios®.

Logo, a Comissaio da Comunidade
Europeia, com o Regulamento n° 835/2011%,
propds novos limites maximos para o BaP e para
a soma de 4 HPAs em diversos alimentos. Nesta
legisla¢do, ainda é apontado um valor separado
para BaP, com a inten¢do de levantar dados
para comparagdes futuras. O limite para BaP
de 5,0 pg/kg e para os 4 HPAs de 30,0 pg/kg foi
estabelecido para carne defumada e produtos a
base de carne defumada, espadilhas defumadas,
espadilhas defumadas em lata.

Este mesmo regulamento propos, para
carne defumada e produtos, que os valores fossem
reduzidos gradativamente para BaP e para os
4 HPAs respectivamente para 2,0 ug/kg e 12,0 pg/kg,
e estes limites deveriam prevalecer a partir de 2014.
Entretanto, apesar da aplicacdo de boas praticas
de defumacio, certos paises membros da Unido
Europeia ndo conseguiram atingir os limites em
produtos defumados pelo modo tradicional.
Assim, os limites foram mantidos para os paises e
o prazo para reducao foi prorrogado para 2017 pelo
Regulamento n° 1327/2014%.
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No Brasil, ha valores maximos estabelecidos
para BaP para aromas de fumaga segundo a
Resolu¢ao RDC n° 2/2007%, a qual estabelece que
estes produtos nio devem transferir mais que
0,03 pg/kg de BaP ao alimento final. Hd também
limites maximos de BaP para agua de consumo
segundo Portaria n° 5/2017% (0,7 pg/L) e para dleo
de bagago de oliva, de acordo com a Resolu¢ao RDC
ne 281/2003% (2 pg/kg).

Diferentes métodos para extracdo, limpeza e
quantificacio de HPAs em produtos carneos
defumados

Para que seja possivel mensurar corretamente
a quantidade de HPAs presente nas amostras, é
necessario dispor de um método exato, preciso,
seletivo, com boa reprodutibilidade e repetibilidade
e com limites de deteccdo e quantificagio que
satisfagam os niveis requeridos na legislagao, sendo
que quanto mais baixo forem estes limites, mais
sensivel deve ser o método.

Métodos de extracdo, limpeza e quantificagdo
dos HPAs inovadores, com tempo e custo de
analise reduzidos, vém sendo desenvolvidos.
A escolha da metodologia empregada depende da
matriz, dos materiais e insumos disponiveis, do
custo, entre outros fatores. A Tabela 2 apresenta
alguns métodos utilizados para extragdo, limpeza
e quantificagio de HPAs em produtos carneos
defumados, coletados da literatura cientifica.
Sao empregados os métodos: saponificagdo a
quente com solu¢do metanodlica de hidréxido
de potassio (KOH) e extracao liquido-liquido
com ciclohexano para a extragdo em aroma de
fumaga, carne e peixe defumado ou extragdo com
ciclohexano em ultrassom em embutidos de carne
suina, limpeza com silica-SPE ou cromatografia
classica com C18 e DMSO, e quantificagdo em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
com detectores de fluorescéncia (FLD)/ultravioleta
(UV) ou cromatografia gasosa (CG) acoplada ao
espectrometro de massas (MS)?>240-36,

Tabela 2. Métodos utilizados para extracio, limpeza e detecgdo dos HPAs

Aot . . a ~ Métodode  Método de LD LQ
Referéncia Ano Tipo de alimento Método de Extracio e s (i) ()
Carnes, queijos, Saponificagdo a quente com
AOACH 1974 alimentos defumados,  solugdo etanolica de KOH e Florisil_SPE CCD-FLD/ i 05
compostos dietéticos e  extragao liquido-liquido com uv ’
bebidas isoctano
Presunto de carne
Djinovic 2008 bg:g(;ai)zzs;llggr)ndede Extragdo acelerada por solventea ~ CPGe Silica-  Fast-CG/ 0,001- )
etal® poreo, PE€ " quente (ASE 200) SPE HRMS 0,077
e sem pele, embutidos
de carne suina
Gomez- 2009 Embutidos de carne Extragdo acelerada por solvente em CPG e Silica- CG-MS i i
Ruiz et al® suina elevada temperatura (ASE 300) SPE
Embutidos de
Purcaro carne suina, bacon Dois métodos usando n-hexano:
et al®? 2009 defumado, carne de digestdo em micro-ondas e Silica-SPE CLAE-FLD 0,2-0,6 -
porco defumada e extragio liquido-liquido
carne bovina defumada
Coluna
. . ~ .~ Extrelut
Farh: dian 2011 Carne bovina e frango Sap omﬁce.tg:ao com NaOFH e adicao conectadaao CLAE-FLD 0,01- 0,04-0,1
etal de terra diatoméceas (refil extrelut) 0,03
PRS-SPE e
Silica-SPE

Continua na pagina 10/21
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Continuagdo
et ; . . ~ Métodode  Método de LD LQ
Referéncia Ano Tipo de alimento Método de Extracio Wiee aiense (i) (i)
Saponificagdo a quente com
Roseiro ) solucio metanolica de KOH e - CLAE-FLD/
et al®® 2011 Chourigo grosso ezl bt Florisil-SPE UV -
n-hexano
Presunto, bacon, Sa%)m}lﬁéac;ao a quente coll'n,
butidos de carne solu¢do de KOH (metanol:agua
Chung embu 9:1, v/v) por 2h e apos esse 0,003-
16 2011 suina, frango grelhado [~ > . Florisil-SPE ~ CLAE-FLD ’ -
etal . tempo adicionou-se n-hexano 0,2
e assado, carne bovina . . :
. e agua gelada. A mistura foi
e suina : )
deixada overnight
Coluna
Jahurul . Saponificagio com NaOH e adi¢do  Extrelut i 0,01- i
etal? AL s o jpibess de terra diatomdceas (refil extrelut) conectada ao CLAZHELD 0,09 50
PRS-SPE
Saponifica¢do a quente com
solu¢do metanolica de KOH e
Kumosani Peixe frito, frango frito  extra¢do liquido-liquido com CLAE_FLI? ¢
s 2013 . . . I confirmagio - -
etal e carne frita ciclohexano, seguido por extragdo or CG-MS
com N,N-dimetilformamida: p
agua (9:1, v/v)
Skaljac Embutidos de carne QuEChERS L ace‘Eopltrﬂa
et al® 2014 i s sl e sais de sulfato de magnésio e QuEChERS CG-MS 03-06 i
cloreto de s6dio (C18 + PSA) =
. , Saponificagdo a quente com
Olatunji Carne bovina, suina solucio metanolica de KOH e
o 2014 e filé de frango o T 1 1o Silica-SPE CG-FID 0,1-0,3  0,3-0,9
etal extra¢do liquido-liquido com
defumados :
n-hexano:diclorometano (4:1, v/v)
Diversas partes da Dicesti . d Cromatografia
carne (pele, gordura e igestao em microondas com classica
Chenetal® 2014 ’ acetonitrila e em seguida extragéo aF CG-MS 2,9-6,8 -
parte magra) de porco laquido-liquido com n-hexano com silica e
defumadas q q alumina
Surma 2014 Presunto de porco gﬁf eC?zESR i; Eljl(%a(i(e) zzertg;o gzsio e QUECRERS = nr 0,0001-0,0003-
etal’! P < & (PSA +C18) 0,001  0,0028
cloreto de s6dio
Extragéo liquido-liquido com
AOAC? 2014 Frutos do mar CIEDEE etlla:agg SOUDCE Silica-SPE CG-MS - -
sulfato de magnésio e cloreto de
sddio
Chorizo (um defumado
tipico da espanha
produzido com carne  Extra¢do usando ultrassom com
Ledc;sma 2015 de porco, gor(.lur.a de n—hexano~ por 1 .hora,, segulda Silica-SPE CG-MS 0,05 0.24
etal porco e especiarias, de extragio liquido-liquido com
encapados em casing  n-hexano
feitas do intestino
do animal)
Continua na pagina 11/21
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Continuagdo
A . . . . ~ Método de Método de LD LQ
Referéncia Ano Tipo de alimento Método de Extracio Limpeza  quantificacio (ug/kg) (ng/ks)
. QuEChERS - uso de acetonitrila
KhO;Shld 2015 Peixe tipo Herring e sais de sulfato de magnésio e Silica-SPE CG-MS 0,09- 2,00
etal e 1,94
cloreto de s6dio
PSA-C18
PSA-C18-
Chatterjee . QuEChERS- uso de acetonitrilae ~ CaCl 0,001-  0,002-
etal 2016  Carne de peixe sais de sulfato de magnésio PSA-C18- CG-MSIMS 0,004 0,013
Florisil-CaCl-
hexano
Peixe (%efumado, Saponificagdo a quente com Cromatografia
embutidos de carne < o o
Zachara , solucio metanolica de KOH e cléssica com
p 2017 suina, presunto e T i g . CLAE-FLD 0,18 0,25
etal . extragio liquido-liquido com oxido de
defumado e tiras de . .
frango defumado ciclohexano aluminio
Produtos prontos Coluna
para consumo, como o  Extrelut
Luetal® 2017 fatias de frango, bacon, Sapomﬁc;.iqao com NaOH e adicdo conectadaao  CLAE-FLD 0,06- 0,12-
presunto defumado de terra diatomdceas (refll extrelut) PRS-SPE e 0,08 0,16
e embutidos de .
Silica-gel

carne suina

Siglas: CCD-FLD/UV: Cromatografia em camada delgada acoplada com detector de fluorescéncia e detector ultravioleta, CLAE-FLD/UV: cromatografia
liquida acoplada com detector de fluorescéncia e detector ultravioleta, CG-MS: Cromatografia gasosa acoplada com detector de massa, Fast-CG -
HRMS: Cromatografia gasosa rapida acoplada a detector de massa de alta resolugao, Fast-CG/MS: Cromatografia gasosa rapida acoplada a detector
de massa, CG-MS/MS: Cromatografia gasosa acoplada com detector de massa triplo quadrupolo, CG-FID: Cromatografia gasosa com detector por
ionizagao de chama, CPG: cromatografia de permeagao em gel, Florisil-SPE: cartucho de extragdo em fase s6lida empacotado com Florisil, Silica-SPE:
cartucho de extragdo em fase solida empacotado com silica, PRS-SPE: cartucho de troca ionica, PSA: amina primdria secundaria, C18: octadecilsilano

Para comprovar que o método é adequado
para o fim proposto, permitindo obter resultados
confidveis nas analises laboratoriais, é sugerido
que os laboratorios nacionais realizem a validacido
da metodologia analitica de acordo com o Guia
do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), incluindo parametros de
linearidade, seletividade, exatidao, precisao, limites de
detec¢ao e quantificagao”. Além disso, de acordo com
Zelinkova e Wenzl*®, é possivel também utilizar uma
metodologia oficial, como as descritas pela Association
of Official Analytical Chemists (AOAC) *>2.

O uso de materiais de referéncia certificados
(MRC) tem sido uma exigéncia para comprovagao
de que a metodologia atende critérios de exatidao®.
Atualmente, existem disponiveis no mercado dois
tipos de MRC de mexilhao oferecidos pelo National
Institute of Standards & Technology (NIST), que
apresentam como analitos os HPAs, SMR 1974 e
SMR 2974a%¢.

A AOAC* publicou o primeiro método oficial
para determinagdo de BaP em diversas categorias de
alimentos, como carne, alimentos defumados, queijos,
compostos dietéticos e bebidas. No método utilizou-
se saponificagdo com solugdo etandlica de hidréxido
de potassio, seguido por uma etapa de particao
entre isoctano, agua e alcool etilico para a extracao
dos analitos da amostra. Apods isso, realizou-se a
purificagdo com cartucho de extragdo em fase sélida
(SPE) florisil e extragao liquido-liquido (ELL) com
dimetilsulféxido, na qual a fase organica foi separada.
Os analitos foram quantificados por cromatografia
em camada delgada com detec¢dao no ultravioleta
com confirmac¢io em espectrofluorescéncia.

Grimmer e Bohnke® foram um dos primeiros
autores que propuseram metodologias para a
determinagdo de HPAs em alimentos, incluindo
dois grupos: (I) com alto teor proteico, como
carne, peixe, aves e cereais e (II) 6leos e gorduras.
No grupo I, devido ao alto teor proteico das
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amostras, foi necessdria a saponificagdo dos
produtos, na qual foi utilizado solugdo metandlica
com hidroxido de potassio. A ELL foi realizada com
metanol:agua e ciclohexano, seguido por extragdo
com dimetilformamida (DMF):agua e a purificagdo
foi realizada por cromatografia em silica-gel
seguida por cromatografia por exclusdo de tamanho
(Sephadex LH 20). Por fim, para a determinagao
e quantifica¢ao utilizou-se CG com detector de
ionizagao de chama (FID). Para o grupo II, a etapa
de saponifica¢do ndo foi realizada, e a ELL foi feita
apenas com DMF: agua e ciclohexano.

O método AOAC 2014.08 ¢é aplicado para
determinagdo dos 16 HPAs em pescados e derivados,
tais como molusco, camarao e peixe. Estametodologia
sugere a ELL com acetato de etila:dgua na presenca
de sulfato de magnésio e cloreto de sédio, utilizando
o principio do QuEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Rugged, Safe). O extrato foi levado a purificagdo
em cartuchos de SPE-silica, e a determinagdo e
quantificacdo realizada por cromatografia gasosa
acoplada com detector de massa™.

Verifica-se que, com o decorrer dos anos, houve
um avango de tecnologias, com desenvolvimento de
metodologias e preocupagao com a sustentabilidade
e meio ambiente. Assim, os métodos foram
miniaturizados. Por exemplo, o método da AOAC,
de 1974, utiliza cerca de um litro de iso-octano para a
extragdo dos HPAs, e usava o benzeno para a elui¢ao
dos analitos, que é altamente téxico. Grimmer
e Bohnke® realizavam a extragio dos HPAs em
funil de separagdo de dois litros com 800 mL de
ciclohexano. J4 nos métodos mais recentes, como o
da AOAC?, utilizou-se cerca de 10 mL de acetato de
etila, e a extragdo foi realizada em tubo de centrifuga
de 50 mL. Portanto, é possivel a determinacao de
varios HPAs (incluindo os 16 prioritarios) com uma
reducdo da quantidade dos reagentes e solventes,
empregando produtos menos toxicos.

Extragdo dos analitos

A Tabela 2 apresenta um resumo das
principais técnicas de extra¢do para os HPAs,
incluindo: saponificacdo a quente com solugdo
metandlica de KOH e ELL com n-hexano ou
isoctano, digestao em micro-ondas com n-hexano,
saponificagdo com hidroxido de so6dio (NaOH)
e adicdo de terras diatomaceas (refil extrelut),
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QuEChERS (uso de acetonitrila e sais de sulfato
de magnésio), entre outras***.

Para a determinacdo e quantificagio dos
HPAs é necessario realizar a extra¢do dos analitos
de interesse e remover os possiveis interferentes
presentes na amostra. De acordo com Zelinkova e
WenzIl*®, os lipideos sdo as impurezas majoritarias
em tecidos animais, sendo necessaria a escolha
de um método de extragdo que remova de forma
eficiente os HPAs da matriz carnea.

Um método de extragdo, frequentemente
utilizado na literatura para carneos, é a saponificacdo
seguida de ELL com ciclohexano ou n-hexano**¢,
E um método eficaz, que apresenta recuperagdes
elevadas e baixo custo. Uma vez que os HPAs tendem
a ficar adsorvidos em componentes como proteinas e
lipideos, a adigao de um composto alcalino com KOH
¢ necessaria, ja que tais componentes nio podem
ser destruidos apenas na presenca de alcool ou com
elevagdo de temperatura. Entdo, a ELL solubiliza os
HPAs livres na matriz e permite isola-los®'.

O QuEChERS é um método de extragio
que vém sendo largamente estudado e utilizado
nos ultimos anos para HPAs, por ser rapido, usar
pouca quantidade de solventes e gerar pequenas
quantidades de residuos®. O QUEChERS tradicional
foi inicialmente desenvolvido para extrair pesticidas
de frutas e vegetais, ou seja, matrizes pouco
gordurosas. Entretanto, varias adaptagoes (solventes,
sais e fases dispersivas) do método vém sendo
realizadas para extrair analitos de matrizes gordurosas
tais como peixes, frutas gordurosas, entre outros.
O procedimento envolve particao liquido-liquido pela
adicdo de acetonitrila e sais de sulfato de magnésio
e cloreto de sédio, seguido pela etapa de limpeza
utilizando um material dispersivo, sulfato de magnésio
e agua para remover os interferentes polares*.

O material Extrelut é outra inovagdo que
esta sendo amplamente utilizada como alternativa
aos métodos tradicionais. Baseia-se em um
material quimicamente inerte, composto por terras
diatomaceas, vendido pré-embalado em cartuchos,
no qual suas propriedades de superficie permitem
que funcione como um suporte para a ELL de
substancias lipofilicas. Quando uma amostra
aquosa ¢é aplicada ao Extrelut, distribui-se como
uma pelicula fina ao longo da superficie e age
como uma fase estacionaria. A eluicao de analitos
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¢ realizada utilizando um solvente orgénico que
¢ imiscivel com agua, por exemplo, éter dietilico,
acetato de etila ou hidrocarbonetos halogenados®.

Varios estudos mostram que os métodos mais
recentes de extra¢do, como o QUEChERS e a utilizacido
do material Extrelut apresentam vantagens em relagao
a classica ELL devido a maior praticidade, menor
tempo, reducdo de reagentes e menor uso de vidrarias,
além de resultados com recuperagbes e limites
de deteccdo similares aos métodos tradicionais®.
Entretanto, esses novos métodos devem ser adaptados
de acordo com cada matriz, por isso a escolha e a
utilizacdo dos mesmos deve ser criteriosa.

Limpeza e purificagdo dos analitos

A etapa de limpeza da amostra tem o intuito
de retirar possiveis interferentes da analise, para
que estes nao interfiram na etapa de quantificacdo
e separacao dos analitos desejados.

Apos a extragdo dos analitos da matriz carne e
seus derivados, esta etapa é necessdria para remover
interferentes como 4acidos graxos e triglicerdis™.
Segundo Purcaro et al*?, a SPE é bastante utilizada pois
apresenta elevada sensibilidade e é relativamente rapida.
Existem varios adsorventes ja empregados na analise de
HPAs, sendo os principais: C18, florisil, silica, estireno/
divinilbenzeno (PS/DVB), ou uma mistura de C18-
florisil. Na maioria dos trabalhos apresentados para
produtos defumados (Tabela 2), a silica foi usada como
adsorvente, com a inten¢do de reter os interferentes
(triacilglicerdis), e os HPAs foram eluidos com
solventes como n-hexano ou diclorometano®#%->%,
Florisil como adsorvente foi empregado por Chung
et al*. De acordo com Purcaro et al*%, quando amostras
com alto teor de gordura sao purificadas utilizando a
silica-SPE ou a florisil, obtém-se eficacia na remog¢ao
das impurezas, mas a recupera¢ao ¢ mais baixa com
Florisil-SPE do que com a silica.

Outra maneira de limpar os extratos é por
cromatografia de permeagao em gel (CPG), uma vez
que, de acordo com Zelinkova e WenzI*®, o CPG e
o SPE constituem métodos prioritarios para limpeza
de extratos alimentares primdrios. O conceito de
CPG éaseparagdo a partir do tamanho das particulas
(mais exatamente a massa molecular), o que confere
simplicidade ao método. Existem varios géis de
purificagdo, com diferentes tamanhos, e a amostra é
eluida com solventes como diclorometano, n-hexano,

ciclohexano, acetato de etila, ou uma mistura deles™.
Geralmente, para retirar totalmente os interferentes
da amostra, utiliza-se o CPG seguido de SPE, o que
resulta em uma boa limpeza de diferentes matrizes,
entretanto, a inclusdo de diversas etapas de limpeza
implica em maiores custos, uso de solventes, tempos
de analise e possibilidade de perdas do analito
durante o procedimento.

Determinagdo e quantificagdo dos analitos

A cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detecgdo por fluorescéncia e a cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas sdo as
principais técnicas instrumentais utilizadas para a
separa¢do e quantificagio dos HPAs presentes nos
produtos carneos e derivados (Tabela 2).

Nas analises por CLAE dos HPAs em produtos
carneos, o detector de fluorescéncia é o mais comum,
que determina e quantifica a partir do fendmeno de
fluorescéncia, gerando um espectro caracteristico.
A fluorescéncia é uma propriedade particular de
cada hidrocarboneto, e depende da presenca de um
grupo fluoréforo. Cada analito é excitado e emite a
energia em um comprimento de onda especifico, a
excitagdo ocorre nos comprimentos de 245-400 nm
e a emissao de 280-550 nm®.

Boa parte dos HPAs apresenta fluorescéncia,
com excecdo do Naf, Aci, Acf e Flu que, quando
analisados por CLAE, sdo determinados usando
o detector UV®. Entretanto, o CLAE-FLD, em
comparagdo com o CG-MS, apresenta limites de
deteccdo superiores para todos os HPAs, uma vez que a
sensibilidade desse método depende das propriedades
de fluorescéncia, intrinsecas de cada substancia®.

A CG ¢ utilizada para separa¢ao de compostos
volateis e termicamente estaveis, uma vez que a
amostra deve ser volatilizada, e o gas utilizado como
fase movel, possibilita um rapido equilibrio com a
fase estaciondria e entdo diminui o tempo de analise
e oferece uma alta resolu¢ao. Os detectores mais
utilizados na CG para analise de HPAs sdo o MS e
o detector de ionizag¢do de chama. Com o CG-MS
¢ possivel obter baixos limites de deteccdo, sendo
considerada uma técnica sensivel e seletiva. Um
aspecto critico do CG-MS ¢ a selecdo do tipo de
injetor, uma vez que é observada alta discriminagao
dos HPAs de alto peso molecular quando comparado
com os de médio e baixo peso. Tal fato pode ser
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causado por uma inje¢do com transferéncia desigual
dos analitos na coluna, o que pode ser reduzido
utilizando a técnica de inje¢do com temperatura
programada de vaporizagdo. A discriminagdo pode
ser causada também devida forte interacdo desses
analitos com a fase estacionaria®.

Vérias analises em uma ampla faixa de
matrizes complexas vém sendo realizadas
utilizando também CLAE-MS, mas o unico
modo de ionizagdo que atinge seletividade
e sensibilidade adequada aos HPAs é o de
fotoionizagdo a pressao atmosférica.

Levantamento da ocorréncia de HPAs
alimentos defumados

Existe uma vasta gama de produtos defumados
que sdo comercializados, e varios estudos mostraram
que as concentragdes de HPAs em diversos
alimentos como bacon, carne de porco e embutidos
de carne suina estao elevadas?**#1-4345:461,36,

Na Tabela 3 estao listadas as concentragdes
encontradas em amostras de carnes e derivados
defumados (bovinos, suinos e pescados) de diversas
referéncias para o BaP, os 4 HPAs prioritarios, a
soma destes e a soma de diversos HPAs analisados.

cm

Tabela 3. Concentragdes dos HPAs em diferentes produtos carneos defumados

A . BaA Cri BbF BaP ¥4 HPAs
Referéncias Ano Produto total (ug/k
! " (ng/kg) (ng/ke) (wg/ke) (ng/kg) (ng/ks) 2total (ng/kg)
Bovinos
Presunto de carne 21,3 (167
Djinovic : (BaA, Cri, BbE BKE BaP, IcP, DhP,
et al" 2008 bovina (flefumado 2,94 3,68 0,91 1,09 8,62 BgP, DeR, DiP, DIP, 5mc, DaA, BeE
por 15 dias) ¢
BjE Cpp)
Carne bovina 5
Purcaro et al*> 2009 defumada 0,1 0,4 0,1 <LQ 0,2 (Flu, Flt, Fen, Ant, Pir, BaA,Cri,
BbE BKE BaP, DhP, IcP, BgP)
Chungetal® 2011 Carnebovina - - - <LD - <LD
Olatunji Carne bovina 5,34 (1%)
etal® T ) ) ) Stk ) (BaP)
Suinos
Bacon 0,44 <LD 0,36 0,44 1,24 10,29 (10%)
Linguica 0,61 <LD 0,41 0,12 0,65 3,72 (10%)
Camargo e Salsicha <LD <LD 0,26 0,32 0,58 3,96 (10%)
Toledo® 2001
1,52 (10%)
Mortadela <LD <LD 0,14 0,10 0,24 (Flt, Pir, BaA, Cri, BeP, BbE BKkE,
BaP, DaA, BgP)
Presunto de porco 1,50 1,97 0,49 0,52 4,50 10,2 (16%)
Bacon sem pele 2,87 3,60 0,91 1,40 8,42  22,7(16%)
Bacon com pele 1,45 1,92 0,50 0,55 4,42 12,2 (16%)
Djinovic :
et al* 2008 Embutidodecarne o0 o6 55 024 179 44(16Y
suina (cajna)
10,5 (16*)
Embutido de carne (BaA, Cri, BbE BKE BaP, IcP, DhP,
suina (sremska) A8 2l G 020 Bl BgP, DeP, DiP, DIP, 5mc¢, DaA, BcE
BjE, Cpp)
Continua na pagina 15/21
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Continuagdo
. . BaA Cri BbF BaP Y4 HPAs
Referéncias Ano Produto Ytotal (ug/k
(ug/kg) (nglkg) (ng/ke) (ng/kg) (ng/kg) (ng/ke)
Embutido de carne -, 7 1,5 0,8 0,5 35 186,1(13%)
suina
*
Purcaro et al® 2009 Bacon defumado 0,1 0,2 0,1 <LQ 0,4 7,8 (13%)
Carne de porco 51(13%)
defuma dap <LQ <LQ 0,1 <LD 0,1 (Flu, Flt, Fen, Ant, Pir, BaA, Cri,
BbE BKE BaP, DhP, IcP, BgP)
Presunto de porco 19,5 16,7 8,9 13,3 584 92,6 (15%)
Wretling 2010 91,6 (15%)
etal” (BjP, BgP, DaA, Ant, Pir, BaA,
Bacon 15,6 17,8 6,1 9,36 48,9 Cri, BbE BKE BaP, DhP, IcP, DeP,
5mc, Cpp)
Embutidos de
carne suina 0,5 0,9 04 04 2,2 29,4 (15%)
(Botillo)
Lorenzo
2010
etal”® : 70,9 (15%)
f:r’rll’:zﬁﬁz de o o 05 05 o, (Naf, Flu, Ft, Fen, Ant, Pir, Baa,
(Androlla) ? ? ? ? ? Cri, BbE BKE BaP, DhP, IcP, BgP,
DaA)
Chourigo grosso 0,79 0,6 0,55 0,26 220 24434 (16%)
(cru)
Roseiro etal® 2011 : 3237,1 (16*)
(Cd};(ftlrrxﬁgmio 1798 1948 348 353 8737 NafFlu, Flt, Fen, Ant, AcE Pir,
40 dia2) p ’ ’ ’ ’ >’ BaA, Cri, BbE, BKE, BaP, DhP, IcP,
BgP, DaA)
Embutld,o de ) ) ) 0,08 i 0,08 (1%)
carne suina
Chungetal* 2011
Presunto de porco - - - 0,03 - 0,03 (17)
P ) (BaP)
Embutido de carne 220 (13%)
Skaljacetal® 2014 suina (Petrovskd <LD <LD <LD <1LD <LD  (Flu, Fen, Ant, AcE, Pir, BaA, Cri,
Kldbasa) BbE BKE BaP, IcP, BgP, DaA)
Presunto de porco 0,026 (12)
Surmaetal® 2014 P <LD 0,0024  0,0015 0,0022 0,0061  (Flu, Fen, Ant, AcE Pir, BaA, Cri,
BbE BKE BaP, IcP, DaA)
Bacon - - - 0,9 - 0,9 (1%)
Luetal* 2017 Embutido de ; 0,08 (1%)
7 - - 0,08 -
carne suina (BaP)
Pescados
1056,1 (15%)
Wretling a4 . (BjP, BgP, DaA, Ant, Pir, BaA,
etald’ 2010 Filé de peixe 182,5 168,9 64,1 75,5 491,0 Cri, BbE BKE BaP, DhP, IcP, DeP,

5mc, Cpp)

*Quantidade de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) analisados

15/21



Mozaner LQ, Almeida AP, Silva SA. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos: uma revisao sobre metodologias de analise e niveis de contaminagao
em produtos carneos defumados. Rev Inst Adolfo Lutz. Sao Paulo, 2019;78:e1779.

Para as carnes bovinas, apenas o estudo de
Olatunji et al* apresentou valor de BaP (5,34 ug/kg)
acima do limite da legislacdo (2 pg/kg), os demais
autores apresentaram valores de BaP e da soma dos 4
HPAs dentro dos limites permitidos.

Skaljac et al®’, Wretling et al” e Bogdanovi¢
et al®® analisaram produtos suinos como bacon,
embutidos de carne suina e presunto, e a maioria
das amostras apresentaram concentragdes abaixo
do valor permitido para BaP e para a soma
dos 4 HPAs. Entretanto para o BaP, o presunto
(13,3 pg/kg) e o bacon (9,4 pg/kg) analisados por
Wretling et al®, e o chouri¢o apds defumacao de
40 dias (3,5 pg/kg) analisado por Roseiro et al*’
apresentaram concentragdes acima do limite.
A soma dos 4 HPAs também ultrapassou o valor
permitido no presunto (58,4 ug/kg) e bacon (48,9
ng/kg) avaliados por Wretling et al”’, no chourigo
apos defumacao de 40 dias (42,9 pg/kg) analisado
por Roseiro et al*®. Dentre os HPAs analisados,
o BaA e o Cri foram os mais frequentes e em
concentra¢des mais elevadas (Tabela 3).

Sao poucos os trabalhos realizados com
pescados defumados, mas os dados apresentados
por Wretling et al*” indicaram que os hidrocarbonetos
que apresentaram majores concentragdes foram o
BaA (182,5pg/kg) eo Cri(168,9 ug/kg). A concentragao
média encontrada para BaP (75,5 pg/kg) esta cerca
de 35 vezes acima do permitido pela legislacdo
(2 ug/kg), e a concentragao para a soma dos 4 HPAs
(491 pg/kg) também excedeu o limite estabelecido
em 40 vezes (12 pg/kg).

Apesar das concentragdes de BaP e a soma
dos 4 HPAs estarem dentro do valor permitido
pela legislagdo, a soma do total de HPAs analisados
apresentaram valores superiores (Tabela 3).
No embutido de carne suina analisado por Purcaro
et al*?, a soma de todos os HPAs (AcF, Flt, Naf, BaA,
BbE BaP, BKE, Cri, Aci, Ant, BgP, Flu, Fen, DaA, IcP,
Pir) foi de 186,1 ug/kg em contraste com apenas
3,5 pg/kg da soma dos 4 HPAs. Da mesma forma,
no embutido de carne suina analisado por Skaljac
et al?’, o valor da soma total (Flu, Fen, Ant, AcF, Pir,
BaA, Cri, BbE, BKE BaP, IcP, BgP, DaA) foi 220 ug/kg
enquanto a dos 4 HPAs apresentou-se abaixo do
limite de deteccéo.

Outro fato a ser observado é que as amostras
de bacon e presunto de porco analisadas na Suica
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por Wretling et al® estavam mais contaminadas
que as analisadas por outros autores como Purcaro
et al*?, Chung et al*, Lu et al**. Possivelmente a
maneira de defumacao utilizada nesse pais é um
método tradicional, que combinado com o tipo
de carne utilizado, contribuem para uma maior
contaminagao por HPAs.

Para predizer o efeito do tempo de defumagéao
do alimento na contaminagdo por HPAs, o trabalho
de Roseiro et al* avaliou amostras de chourico
em diferentes dias de defumacéo (14, 22, 30 e 40).
No 14° dia, a concentragio de BaP foi de 0,68 pg/kg
e a soma dos 4 HPAs prioritarios de 6,35 pg/kg, ja
no 40° eram de 3,5 pg/kg e 42,9 pg/kg (acima dos
valores permitidos pela legislacdo). Logo, pode-se
concluir que quanto maior a durag¢ao da defumagao,
maior sera a quantidade de HPAs presente.

No Brasil, ndo ha estudos recentes sobre
a ocorréncia de HPAs em produtos carneos
defumados e derivados, e no tunico trabalho
realizado por Camargo e Toledo® os valores de
BaP e para a soma dos 4 HPAs em bacon, linguica,
salsicha e mortadela estavam todos abaixo do
permitido pela legislacdo europeia. Entretanto,
apresentou maior concentra¢ido de outros HPAs,
sendo a soma dos HPAs analisados variando de
1,52-10,29 pg/kg.

Maneiras de reduzir a contamina¢ao por HPAs em
carnes defumadas e derivados

Apesar da ocorréncia de contaminagdo
por HPAs em carnes e derivados defumados,
os beneficios da defumacdo para a prevencao
da deterioragdo e contaminagido bioldgica
sdo relevantes, por isso a Comissio do Codex
Alimentarius (CAC 68/2009) indicou as varidveis
a serem controladas para minimizar a formagao de
HPAs nesse processo, dentre elas o método (direto
ou indireto), o tipo de combustivel, a temperatura
empregada, o designer da camera de defumagdo e a
técnica utilizada para produgdo da fumaca®.

Utilizando o método industrial (indireto)
¢ possivel reduzir a contaminac¢do dos HPAs.
Wretling et al®” analisaram varias amostras de
carnes defumadas e derivados e aquelas que foram
defumadas pelo método indireto apresentaram
valores de HPAs inferiores as defumadas pelo
método tradicional.
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O tipo de combustivel influencia na quantidade
de HPAs no alimento final, uma vez que estudos
mostraram que a utilizagdo de cascas de macieira e
amieiro geraram menores quantidades de HPAs do
que as que utilizaram madeira de abeto vermelho?.

A contaminagdo por HPAs depende da
temperatura usada na queima do combustivel
uma vez que, de acordo com Ledesma et al* (2015
apud Toth e Blaas, 1972), a quantidade de HPAs
na fumaga durante a pirdlise aumenta linearmente
com o incremento da temperatura no intervalo de
400-1000 °C.

A distancia e posi¢do da carne ou derivado da
fonte de fumaga também influenciam na quantidade
de HPAs presentes. De acordo com Roseiro et al*,
a concentra¢do diminui com o aumento da distancia
entre o alimento e a fonte.

Existem novas tecnologias para produ¢ao
da fumaca de defumacido utilizando método
indireto. Foi observado que a técnica de fricgdo
apresentou as menores concentragdes de HPAs
quando comparada com as outras técnicas, como
fumaca fria, fumaga quente, por toque, entre outras
Ledesma et al*® (2016 apud Pohlmannet al, 2016).

O aroma de fumaga também pode ser uma
alternativa para reduzir a contamina¢ao por HPAs.
Entretanto, deve-se considerar o tipo de madeira
utilizada para produzir o aroma de fumaga uma
vez que, no trabalho de Ledesma et al®, o aroma
produzido com madeira alamo (Populus spp.)
apresentou concentragoes elevadas de HPAs.

Varios métodos de extragdo, limpeza e
quantificacaio de HPAs em produtos carneos
defumados e derivados sao descritos na literatura.
A escolha da metodologia empregada depende
da matriz, dos materiais e insumos disponiveis,
do custo, entre outros fatores, mas as etapas mais
comuns na analise de HPAs em cdrneos incluem:
saponifica¢io metanolica com KOH, seguida de
ELL com n-hexano ou ciclohexano, limpeza com
cartucho de extragdo de silica e quantificagdo por
cromatografia em CG-MS ou CLAE-FLD. No
decorrer dos anos, verificou-se uma reducido de
insumos utilizados, como solventes, visando reduzir
custos e tempo de analise, e é crescente a utilizagdo

do QuEChERS considerando a praticidade e os
inimeros beneficios relacionados.

Em geral, as amostras de carnes defumadas
apresentam valores dentro do limite estipulado
pela legislacao da Comunidade Europeia para BaP
e a soma dos 4 HPAs, entretanto foram observados
niveis elevados de HPAs em alguns grupos
como produtos suinos e pescados. No Brasil, ha
poucos dados referentes a esses produtos e nao ha
legislagdo especifica para os mesmos, justificando
a importancia da realizagdo de pesquisas sobre a
ocorréncia de HPAs nestes alimentos.

Como forma de reduzir a contaminacao de
produtos carneos por HPAs, podem ser utilizados
métodos indiretos na defumagéo, como a produgio
da fumaga por fric¢ao, uso de combustiveis que
formem menos HPAs, como cascas de macieiro
e amieiro, ou a utilizacio de aromas de fumaca
produzidos com estes materiais.
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