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RESUMO

A quantificagdo de elementos minerais em peixes em conserva tem sido alvo de
estudos nos ultimos anos em diversos paises. Entretanto, em algumas regides do
Brasil, pesquisas envolvendo a quantificacdo de metais em peixes enlatados sao
escassas e nao realizadas periodicamente. A alta exposicdo de metais pesados e
elementos metaloides tem os efeitos negativos confirmatérios para a saude
humana e esse tipo de contaminacdo oferece risco potencial a saude para
consumidores. A quantificacao de elementos em amostras de peixe enlatado pode
apontar os niveis de tracos e metais pesados toxicos nas porcoes de alimentos,
ou seja, 0s possiveis riscos de contaminagao e prejuizos a saude do consumidor.
A presente pesquisa teve como objetivo quantificar os elementos Al, As, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Se e Zn e utilizar os respectivos resultados para realizar
a avaliagao de risco de elementos inorgénicos em 16 amostras de atum enlatado e
comercializado no Brasil. As analises de macro e microelementos de amostras de
atum enlatado, conservado em 6leo ou caldo vegetal, foram quantificados por ICP
OES apds digestdo em micro-ondas. Foram quantificados os teores de Al, As, Ba,
Ca, Cu, Fe, Se e Zn, enquanto as analises de Cd, Co, Cr, Ni e Pb apresentaram
teores abaixo do limite de detecgdo em todas as amostras. O As, que é um metal
toxico, esteve presente em todas as amostras. O Al foi principal poluente
quantificado nas conservas de atum, apresentando alto resultado na equagéao de
indice de Poluicdo. A poluicdo do mar por metais pesados é um tipo de poluigao
menos visivel e direta se comparada com outras formas de contaminagdo, mas
seus efeitos sobre os ecossistemas marinhos e saude humana s&o intensos. Esse
estudo atualiza os dados sobre os teores de metais presentes em atum enlatado
comercializado no Brasil, fornecendo informagdes sobre o risco de contaminacao

de metais por meio desse tipo de produto.

Palavras-chave: Atum, Minerais, Enlatados, ICP OES, Polui¢éo.



ABSTRACT

The quantification of mineral elements in canned fish has been the subject of studies
in several countries in recent years. However, in some regions of Brazil, research
involving the quantification of metals in canned fish is scarce and not carried out
periodically. High exposure to heavy metals and metalloid elements has
confirmatory negative effects on human health and that this type of contamination
poses a potential health risk to consumers. Health risk assessments based on the
quantification of elements in samples of canned fish can indicate the levels of traces
and toxic heavy metals in food portions, to verify possible risks of contamination and
damages to the health of the consumer. The research aimed to quantify the
elements Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Se and Zn and to carry out a
risk assessment of inorganic elements in different samples of canned and
commercialized tuna in Brazil. The analysis of macro and microelements of samples
of canned tuna, preserved in oil or vegetable broth, were quantified by ICP OES
after microwave digestion. The levels of Al, As, Ba, Ca, Cu, Fe, Se and Zn were
quantified, while the analyzes of Cd, Co, Cr, Ni and Pb showed levels below the
detection limit in all samples. As, which is a toxic metal, was present in all samples.
Al was the main pollutant quantified in canned tuna, presenting a high result in the
Pollution Index equation. Heavy metal pollution of the sea is a less visible and direct
type of pollution compared to other forms of contamination, but its effects on marine
ecosystems and human health are intense. This study updates the data on the
levels of metals present in canned tuna sold in Brazil, providing information on the

risk of metal contamination through this type of product.

Key words: Tuna, Minerals, Canned Food, ICP OES, Pollution.
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1 INTRODUGAO

A contaminacgdo do solo, da agua e da bacia hidrografica esta altamente
associada a producdo massiva de alimentos na agricultura e ao aumento do
processo industrial de produgéo e uso de pesticidas e fertilizantes, além de esgoto
residencial/poluicao por lodo, industrias de mineragao intensivas e fontes naturais
de metais pesados no solo e nas planta¢des de alimentos para consumo animal e
humano (PALMA-LARA et al., 2020; RAI et al., 2019; SRIVASTAVA et al., 2017,
WITHANACHCHI et al., 2018).

O vento e o fluxo de agua carregam varios elementos quimicos, como metais
pesados, metais e metaloides, para lagos, riachos e rios (CUSTODIO et al.,,
2020). Portanto, esses cursos d'agua e ventos estdo diretamente ligados ao
acumulo de elementos nos mares e oceanos, que por sua vez tornam-se poluentes
e contaminantes para planctons e animais, incluindo peixes utilizados na
alimentagdo humana (LANDRIGAN et al., 2020).

Os metais pesados sao definidos de varias maneiras, com base em varios
fatores, como densidade e peso atdmico. Com base na densidade, os metais com
valores de densidade superiores a 5 g/cm® sdo considerados metais pesados
(JYOTHI, 2020). Entretanto, Duffs (2002) revisou o uso do termo metais pesados
na histoéria e concluiu que a aplicacdo deste ndo faz sentido. Isso porque foi
estabelecido que nao ha relacdo entre a densidade do metal e 0 uso do termo,
considerando, por exemplo, que o arsénio, que € um metaloide, também inclui-se
como metal pesado, fato que mostra que o uso do termo pode estar relacionado a
toxicidade (JYOTHI, 2020).

No uso meédico, os metais pesados sdo vagamente definidos como todos os
metais toxicos. Nesse caso, 0 "envenenamento ou intoxicagao por metais pesados"
pode incluir quantidades excessivas de ferro, aluminio ou até arsénio (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2011). Dessa forma, ao longo desse trabalho o uso do
termo “metais pesados” ndo considera o peso atdmico do elemento mineral.

A quantificacdo de elementos como aluminio (Al), arsénio (As), calcio (Ca),
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), Cobre (Cu), ferro (Fe), niquel (Ni), chumbo
(Pb), selénio (Se) e zinco (Zn) em peixes em conserva tem sido alvo de estudos
nos ultimos anos em paises como a Turquia, Polénia, Gana e EUA (IKEM,;
EGIEBOR, 2005; OKYERE; VOEGBORLO; AGORKU, 2015; TUZEN; SOYLAK,
2007; USYDUS et al., 2008). Por outro lado, no Brasil, pesquisas envolvendo a
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quantificacdo de metais em peixes enlatados sdo escassas e nao realizadas
periodicamente (BOUFLEUR et al., 2013; FERREIRA; GOMES; CHAVES, 2005;
SANTOS; JACOB; VIDAL, 2009).

O acumulo de metais pesados no tecido dos peixes pode resultar em um
aumento da exposi¢cdo humana a esses elementos tdxicos por meio da dieta. Dessa
forma, é recomendado o monitoramento periddico do teor de metais pesados em
amostras de peixes, haja vista que ocorrem descargas de poluentes nos ambientes
aquaticos (MEDEIROS et al., 2014; SOBHANARDAKANI, 2017).

A toxicidade dos metais pesados depende da concentragdo, periodo de
exposicao e via de exposicédo (JYOTHI, 2020). Sendo assim, para controle de
ingestao, e consequentemente evitar riscos a saude, existem legislagdes que ditam
doses de referéncia para ingestdo diaria de metais (LEWIS, 2019; USEPA IRIS,
[s.d.]; WHO; JECFA, [s.d.]), estas doses s&o utilizadas em equacgdes para analise
de risco a saude devido a ingestdo de peixes enlatados em varios paises
(GBOGBO et al, 2018; KOWALSKA; PANKIEWICZ; KOWALSKI, 2020;
SOBHANARDAKANI, 2017). Para controle de seguranga de consumo de alimentos
especificos, existem também os valores de referéncia para teor limite de metais em
porgdes alimentares (ANVISA, 2013; CE, 2006; FAO/WHO, 2011; NATIONAL
RESIDUE SURVEY, 2012).

Diante dos indicativos de contaminacdo em meios aquaticos e sua influéncia
na composicdo elementar de peixes, o célculo de indice de Poluicdo (IP) é uma
ferramenta para averiguar o nivel maximo admissivel de contaminagdo em
amostras de alimentos (FASASI, M. K.; OBIAJUNWA, E. I., 2000). De acordo com
Adebiyi e colaboradores (2020), amostras de lagostins, na Nigéria, estdo
contaminadas com elementos como Cd, Cr, Fe e Mn devido principalmente a
poluicdo. Assim, & de extrema importancia realizar o monitoramento periddico da
presenca de metais em pescados enlatados, visando o controle de producéo e
atencdo a saude do consumidor (MOL, 2011).

Han e seus colaboradores (2021) afirmaram que a alta exposi¢cdo de metais
pesados e elementos metaldides tem os efeitos negativos para a saude humana e
que esse tipo de contaminacgao oferece risco potencial a saude para consumidores.

No Brasil, a quantificagao de elementos como As, Cd e Pb em atum enlatado
ralado e sélido, em meio aquoso e em dleo, de duas marcas diferentes, foi realizado
por Santos e seus colaboradores (SANTOS; JACOB; VIDAL, 2009) e calculos de
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riscos de ingestdo de pescados frescos foi investigado por Medeiros e
colaboradores (2014). Entretanto, nos ultimos anos no Brasil e em outros paises,
ainda sao escassas as pesquisas considerando atum enlatado conservado em
caldo vegetal ou em dleo.

De acordo com Medeiros e colaboradores (2014), a presenga de elementos
como o As em amostras de peixes marinhos consumidos no Brasil considerando
os calculos de ingestao diaria estimada e quociente de risco podem ser prejudicial
a saude. Em adicdo, de acordo com um estudo realizado no Nordeste Brasileiro,
40% das espécies, dentre elas o atum, também apresentaram Quocientes de Risco
superiores a 1,0 para As, o que caracteriza risco a saude (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DA PISCICULTURA.,, 2018; DA SILVA, C. A.;, 2016).

Diante do exposto, este estudo tem como objetivo determinar os elementos
Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Se e Zn em quatro tipos de atum enlatado
(ralado em dleo, ralado em caldo vegetal, solido em 6leo e s6lido em caldo vegetal)
de quatro marcas diferentes comercializados no Brasil, utilizando ICP OES. Uma
metodologia de digestdo de matéria orgénica de amostras de peixe em micro-ondas
foi desenvolvida com a finalidade de quantificar os metais (metaloides) pesados e
nao-metais. Em adicdo, indice de poluicéo e calculos de riscos das amostras foram
realizados com o intuito de averiguar a probabilidade de risco gerado pela ingestao
destes alimentos por adultos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Caracteristicas nutricionais de peixes

Nos ultimos anos a demanda do mercado de peixe tem passado por
alteragdes importantes. Isso se da ao discurso que associa a ingestdo desse
alimento a saude, onde o peixe € colocado como um produto com proteinas de alto
valor bioldgico, fonte de vitaminas, minerais e acidos graxos poli-insaturados
6mega-3 (SARTORI; AMANCIO, 2012). Os poli-insaturados 6mega-3 por sua vez,
estdo relacionados com o0 aumento de beneficios para a saude humana, como a
reducdo da obesidade, resisténcia a insulina, diabetes mellitus tipo 2, doencas
inflamatorias intestinais e manutengcdo do equilibrio da microbiota intestinal
(MACHATE et al., 2020).

Quando comparada com carnes de animais para abate, a de peixe possui
altos teores de fosforo, potassio, magnésio e calcio. Eles também sédo ricos em
microelementos, como selénio, fluor e zinco (USYDUS et al., 2008).

A busca por uma qualidade de vida fez com que a populacdo buscasse uma
dieta mais equilibrada, gerando um aumento mundial do consumo de pescados,
que resultou em uma maior necessidade de barcos de pesca nos oceanos, mares,
rios, lagos, riachos e produgdo de peixes de aquicultura, (DIANA, 2009;
FISHERIES, 2012; KUPELI; ALTUNDAG; IMAMOGLU, 2014). Dessa forma,
ecossistemas aquaticos podem lidar com um certo grau de poluicdo, mas quando
esta é severa, o resultado é uma mudanca na fauna e flora da populacéo,
impactada por tal poluigao (AL NAGGAR; KHALIL; GHORAB, 2018).
Consequentemente, acontece um aumento da exposicdo a determinados
contaminante, como metais pesados. A exposi¢cao a esses componentes ocorre
através de ingestdo de peixes e frutos do mar contaminados, constituindo um
agravo a saude publica em populag¢des dependentes do pescado, ou que tem essa
classe de alimento como principal fonte de proteina (SOUZA; COSTA; OLIVEIRA,
2018).

De acordo com os dados da Pesquisa de Orgamentos Familiares (POF) de
2008/2009, através de recordatorio alimentar de 24 horas de uma amostra da
populagdo brasileira, o consumo de pescados foi estimado em cerca de 10
kg/pessoa/ano (IBGE, 2010). Segundo a Associagao Brasileira de Piscicultura em
2018, uma década mais tarde, a média de consumo de peixe pelo brasileiro foi de
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9,5 kg/pessoa/ano, apontando uma leve redugdo. A meédia de consumo
internacional é de 18 kg/pessoa/ano (RODRIGUEZ-MENDIVIL et al., 2019).
Apesar da grande costa maritima no Brasil e varios rios de grande porte na
maior parte das regides, a oferta de peixes ainda € pequena e 0s pregos sao altos
gquando comparados as carnes vermelhas e de aves. Isso pode explicar o baixo
consumo de pescados no pais (BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE., 2014). Nos
ultimos anos com a crescente busca por fontes alternativas, alimentos enlatados

surgem como uma opg¢ao para o consumo (MOL, 2011).

2.2 Consumo de peixe enlatado

A conservagao de peixe em latas € um dos métodos de conservagao mais
adotados para o abastecimento desse produto nas prateleira, proporcionando
seguranga microbiolégica por muito tempo sem processos de congelamento
durante o armazenamento e transporte (FISHERIES, 2012).

O enlatamento é feito a partir do peixe que foi processado e guardado em
um recipiente hermético, como latas feitas de ago com revestimento de estanho ou
lata de aluminio. Sal, caldo, salmoura, azeite de oliva, azeite ou molhos sao
adicionados ao peixe que € entdo submetido ao calor (esterilizado)
(FEATHERSTONE, 2015).

Em meio aos alimentos processados, o peixe enlatado € uma alternativa
saudavel. Nas ilhas do Pacifico, por exemplo, os peixes em conserva fornecem
entre 15 e 25% da quantidade recomendada para o consumo de pescados. O
aumento da disponibilidade e consequentemente do consumo de peixe, por meio
das opc¢bes enlatadas, preenche a lacuna entre producdo sustentavel e a
recomendacdo de consumo para manutencdo da saude do ponto de vista
nutricional (BELL et al., 2019).

Em contraste com as vantagens incontestaveis dos peixes na dieta, o risco
potencial de exposigdo aos contaminantes quimicos e metais toxicos contidos em
peixes e produtos de peixe deve ser levada em consideragdo a avaliacdo da
qualidade sanitaria deste alimento (USYDUS et al., 2008). A concentragdo de
metais pode apresentar uma grande variabilidade dentro das mesmas espécies de
peixe. Isso porque a carga poluente em cada animal € variada por fatores como
tempo, local de captura, habitat, sexo e idade, podendo modificar seus constituintes
quimicos (MEDEIROS et al., 2012). A bioacumulagdo de elementos toxicos no
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tecido de peixes pode resultar em exposicdo humana a poluentes ambientais
(ZHOU et al., 2008).

Embora o procedimento de enlatamento seja adequado para a conservagao
de alimentos, isso nado significa que tais alimentos n&o estejam sujeitos a
contaminagao por elementos quimicos. Alguns paises, como Jordania, Libano, Ira,
Turquia, Estados Unidos e Italia, realizaram estudos sobre conservas de peixe
comercializadas nos mercados locais, quantificando e monitorando a concentragéo
de metais pesados e metaldides e garantindo a seguranga alimentar e a saude
publica dos consumidores (ABABNEH; AL-MOMANI, 2013; AL GHOUL et al., 2020;
ALVA et al., 2020; ANDAYESH et al., 2015; BOUFLEUR et al., 2013; DE PAIVA;
MORGANO; MILANI, 2017; IDRISS; AHMAD, 2015; IKEM; EGIEBOR, 2005; MOL,
2011; RUSSO et al.,, 2013; SOBHANARDAKANI; HOSSEINI; TAYEBI, 2018;
TUZEN; SOYLAK, 2007).

Estudos tém mostrado que a presenga de metais pesados, metais e
metaldides em algumas amostras de peixe enlatado € um fator de preocupacao,
haja vista que elementos quimicos sdo toxicos e podem prejudicar a saude.
(ABABNEH; AL-MOMANI, 2013; AL GHOUL et al., 2020; ALVA et al., 2020;
ANDAYESH et al., 2015; BOUFLEUR et al., 2013; DE PAIVA; MORGANO; MILANI,
2017; IDRISS; AHMAD, 2015; MOL, 2011; RUSSO et al, 2013;
SOBHANARDAKANI; HOSSEINI; TAYEBI, 2018; TUZEN; SOYLAK, 2007)

2.2.1 Componentes minerais em peixe enlatado em diversos paises

Os elementos n&do essenciais, como As, Ba, Ni, Cd e Al sdo contaminantes
de alimentos com caracteristicas cumulativas e s&o, por isso, considerados
potencialmente téxicos para o consumidor. A presenga desses elementos é
geralmente atribuida a fontes de ocorréncia natural, como matérias-primas ou
contaminagdo durante o processamento de alimentos em toda a cadeia de
abastecimento (ORTEGA-BARRALES; FERNANDEZ, 2015). Segundo a FAO
(2019) elementos considerados contaminantes inorganicos tém sido associados a
efeitos cancerigenos e neurotoxicos no organismo humano.

Dessa forma, a contaminacido dos alimentos por elementos ndo essenciais
deve ser mantida em quantidade minima absoluta, sendo o cenario ideal a auséncia
deles (ORTEGA-BARRALES; FERNANDEZ, 2015). Entretanto, nota-se, em
analises elementares ja realizadas em diversos paises, que a presenca de
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contaminantes minerais em peixe enlatado n&o € nula.

Produtos enlatados como peixes, vém apresentando quantidades cada vez
mais altas de Pb e Cd, bem como alguns outros metais pesados. Estes metais tém
caracteristica toxica e sdo capazes de se acumularem em organismos marinhos,
por isso sdo considerados uma forma importante de poluicdo do meio aquatico,
além disso, sdo componentes de dificil biodegradacao pela natureza. A poluigdo do
mar por metais pesados € um tipo de poluicdo menos visivel e direta se comparada
com outras formas de contaminagdo, mas seus efeitos sobre os ecossistemas
marinhos e saude humana s&o intensos (KHANSARI; GHAZI-KHANSARI,
ABDOLLAHI, 2005)

As amostras de cinco tipos de peixes enlatados e comercializados na
Turquia em 2005 (TUZEN; SOYLAK, 2007) foram analisadas quanto aos niveis de
alguns metais pesados (Cu, Zn, Mg, Fe, Se, Al, Cr, Ni, Pb e Cb). Alguns destes, por
sua vez, foram encontrados acima dos limites legais estabelecidos. A partir dos
resultados, os autores incentivam as analises periddicas de metais toxicos em
conservas de peixes em mercados turcos.

Em um novo estudo realizado no mesmo pais com quatro marcas de atum,
por meio de um espectrdmetro de massa de plasma indutivamente acoplado (ICP
MS), foram encontrados vestigios de Fe, Zn, Cu, Cd, Sn, Hg e Pb. Os resultados
mostraram que parte das amostras analisadas tiveram concentragao de Fe, Pb e
Hg acima dos limites legais estabelecidos pelas autoridades de saude. Os autores
concluiram que os vestigios de metais no atum em conserva devem ser
monitorados de forma abrangente e periddica em relagdo a saude do consumidor
(MOL, 2011).

Nos Estados Unidos, amostras de peixe enlatado foram analisadas quanto
aos teores de 14 metais (Hg, Ag, As, Cd, Cr, Fe, Pb, Mn, Ni, Co, Cu, Sn, V e Zn).
O resultado desta pesquisa revelou que existem diferengas significativas nas
concentragbes de elementos entre as diferentes marcas e espécies de peixes em
conserva. Valores de As, Zn, Cr e Cd estavam acima de limites permitidos na
Australia, bem como pelas determinagdes da Organizagdo para Agricultura e
Alimentacéo (FAO), limite regulatério brasileiro e pela diretriz preliminar do Comité
do Codex sobre Aditivos Alimentares e Contaminantes, respectivamente (IKEM;
EGIEBOR, 2005).

Teores de elementos como As, Cd, Pb e Sn foram quantificados em
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amostras de atum enlatado, oriundo da regido do Golfo Pérsico do Ira, por meio
das técnicas de espectrofotometria de absor¢do atémica de geracado de hidreto,
espectrofotometria de absorgdo atémica de tubo de grafite e espectrofotometria de
absorcdo atdbmica de chama. Neste estudo, as concentracbes de metais das
amostras estavam abaixo dos niveis permitidos pela FAO/OMS, sendo considerado
o consumo do peixe seguro para ser humano (KHANSARI; GHAZI-KHANSARI;
ABDOLLAHI, 2005).

Nos Estados Unidos, amostras de peixe enlatado foram analisadas quanto
aos teores de 14 metais (Hg, Ag, As, Cd, Cr, Fe, Pb, Mn, Ni, Co, Cu, Sn, V e Zn).
O resultado deste estudo sugeriu que existem diferencas significativas nas
concentragdes de elementos entre as diferentes marcas e espécies de peixes em
conserva. Valores de As, Zn, Cr e Cd estavam acima de limites permitidos na
Australia, Organizagao para Agricultura e Alimentagado (FAO), limite regulatério
brasileiro e pela diretriz preliminar do Comité do Codex sobre Aditivos Alimentares
e Contaminantes, respectivamente (IKEM; EGIEBOR, 2005).

Na Polbnia, doze variedades das mais populares conservas de peixe foram
tiveram seus teores de minerais analisados com base nos limites permitidos
estabelecidos pelo Regulamento Europeu. Apenas em trés amostras de sardinha
enlatada apresentaram limites excessivos de Cd e um maior conteudo de Pb e As
gquando comparada com as outras amostras. Entretanto, os autores afirmam que o
conteudo médio dos metais testados foi relativamente baixa e que os beneficios do
consumo de peixe enlatado superam os riscos, além disso, as espécies e
guantidade do peixe consumido é fator importante para a determinagédo do risco
(USYDUS et al., 2008).

Por meio da técnica de ICP OES amostras de atum enlatado,
comercializados no Canada e na india, tiveram seus teores de Al, Cd, Pb e Hg
quantificados. Os niveis de alguns elementos toxicos nessas amostras foram
superiores aos limites legais. De forma geral, os valores mais altos de metais foram
acumulados no produto fabricado na india (MAHALAKSHMI et al., 2012).

2.2.2 Componentes minerais em peixe enlatado no Brasil
No Brasil, Tarley e colaboradores (2001) realizaram um estudo envolvendo
pequenos peixes, no qual foram analisados os valores totais de metais em sua

composic¢ao por meio da técnica de espectrometria de absor¢ao atdbmica. Foram
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quantificadas as concentragdes de elementos como Cu, Fe, Mn, Zn, Sn, Cd, Cr e
Pb de trés marcas. Os valores de Cd e Cr em todas as marcas foram mais altos do
que os niveis dos limites admissiveis, enquanto o valor de Pb de uma marca
especifica apresentou-se acima dos limites permitidos. Os autores atribuiram as
diferengas dos valores de metais entre as marcas as diferentes formas de processo
das conservas de peixe.

Santos e seus colaboradores avaliaram amostras de diferentes tipos de atum
enlatado disponiveis no mercado brasileiro, considerando variagées como atum em
Oleo e agua, ralado e solido e nas formas normal e light. Os teores de As, Cd e Pb
foram quantificados por meio de Espectrometria de Absorgdo Atémica com Forno
de Grafite e os resultados apresentaram-se dentro dos limites maximos permitidos
pela legislagdo em vigor, entretanto notou-se que os resultados para Arsénio
estavam estatisticamente iguais ao valor maximo permitido para o elemento,
evidenciando um possivel risco a saude dos consumidores (SANTOS; JACOB,;
VIDAL, 2009).

No trabalho de Boufleur e colaboradores (2013) a composig&o elementar do
atum enlatado, coberto por liquido oleoso ou salmoura, foi determinada utilizando
a técnica de emissao de raios-X induzida por particulas (PIXE). Trés marcas de
atum e suas respectivas latas foram analisadas. Os resultados mostraram que os
elementos presentes no atum foram Na, Cl, K, P, S, Fe e Zn. De acordo com os
resultados obtidos pelos autores, houve variagdo significativa na maioria dos
elementos entre as diferentes marcas, assim como entre o atum coberto por 6leo e
por salmoura. Notou-se que a concentragcdo de Fe aumentou em fungao do tempo
de armazenamento em duas marcas estudadas. Quanto as analises das latas,
constatou-se altos valores de Fe e Al. O produto em conserva tem como
embalagem lata de ago revestido a cromo eletrolitico/6xido de cromo e podem
conter contaminantes inorganicos com conhecidos efeitos toxicos.

Diante do crescente aumento de produtos na industria, bem como as
mudang¢as ambientais, que por sua vez impactam na composi¢ao dos alimentos,
ha a necessidade de avaliagao periddica de peixes enlatados, conforme enfatizam
varios autores, novos estudos devem ser realizados, uma vez que novas empresas
e marcas, formas de cortes de peixes (filé, posta, ralado) e liquidos de cobertura e

de conserva tem surgido no mercado brasileiro.
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2.3 Contaminagdes em peixe e avaliagoes de risco a saude

Com o intuito de garantir um consumo seguro de produtos, as avali¢des de
risco a saude podem apontar os niveis de tragos e metais pesados toxicos nas
porcdes de alimentos, para verificagdo de possiveis riscos de contaminagao e
prejuizos a saude do consumidor (GHAFARI; SOBHANARDAKANI, 2017).

Altas exposi¢cdes a metais pesados podem resultar em varios tipos de
complicagcbes a saude como toxicidade local, como hematémese, melena,
hematoquezia, coagulopatia, lesdo hepatica, colapso cardiovascular, falta de ar,
tosse, nefrotoxicidade e imunotoxicidade. Além disso, sabe-se que metais pesados
podem iniciar espécies altamente reativas de oxigénio (ROS), causando danos
oxidativos as biomoléculas e ao DNA. Doengas como Alzheimer e Parkinson
também tém sido associadas como efeitos adversos pela ingestdo de metais
pesados (ZHUANG et al., 2009).

As analises de avaliacao de risco a saude sao feitas a partir de calculos de
meédia de ingestdo de um alimento e a quantidade de um metal presentes na por¢ao
deste. Os resultados indicam os niveis de exposi¢cao do consumidor as toxinas e a
probabilidade de dano considerando as relagdes entre a duragao da exposi¢ao, a
dose e os efeitos adversos a saude (GUO et al., 2016; SOBHAN ARDAKANI, 2016).
Além disso, a atualizacdo dos dados e o monitoramento continuo da presenca de
metais em alimentos s&o necessarios e recomendados para avaliar os efeitos dos
metais pesados em estudos futuros (BOUDEBBOUZ et al., 2021).

No trabalho de Zhuang e colaboradores (2009), os autores afirmaram que
os resultados obtidos nas avaliagbes de risco puderam transmitir uma forte
mensagem ao Ministério da Saude do pais para que fossem tomadas medidas de
protecao a populacdo quanto a exposicao aos efeitos nocivos do excesso de Cd e
Co em alimentos.

Sendo assim, avaliagdes de risco podem ser ferramentas que indicam se a
populagdo que consome um produto especifico pode ser considerada segura em
relagdo a composigao elementar da por¢ao desse alimento (GUO et al., 2016).

Uma das equacdes utilizadas para avaliar o risco a saude associado a
contaminag&o por elementos minerais é a de indice de Risco & Saude (IRS). Para
o calculo determina-se a Média Diaria de Ingestdo (MDI) que uma populagéo tem
a respeito de um alimento especifico e a partir disso relaciona-se esse dado as

referéncias de limite permitido para cada elemento mineral. Resultados <1 indicam
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seguranca diante da porcdo de alimento consumida (GUO et al., 2016).

Enquanto os valores de indice de Risco & Saude (IRS) fornecem informacdes
sobre o impacto antrépico necessario para a gestao das politicas publicas de meio
ambiente e saude, o indice de Poluico (IP) é uma ferramenta Util para a avaliagéo
abrangente do grau de contaminagdo de metais do solo, agua, alimentos e,
principalmente, do meio ambiente. Dados como estes fornecem conhecimento e
aplicacdes significativas para outros centros de pesquisa, além de serem uteis na
prevencgao de possiveis toxicidades humanas (LIMA et al., 2021).

Para compreender o nivel de exposicdo humana aos elementos, bem como
para aplicar aos calculos de avaliacdo de risco utiliza-se valores de referéncia.
Foram usadas dados de limites permitidos em alimentos ou especificamente em filé
de peixe para Al (ANVISA, 2013), Fe, Zn, Cu (FAO/WHO, 2011), As (NATIONAL
RESIDUE SURVEY, 2012), e Pb (CE, 2006). Para Se, elemento que ndo possui
referéncia de valor limite em alimentos, foi adotado o Limite de Ingestdo Superior
Toleravel (UL) (JOINT, 2002).

O UL é uma ferramenta importante para avaliagdo da seguranga de consumo
dos alimentos, onde verifica-se o nivel maximo toleravel de ingestdo de um
nutriente, sem que este traga riscos de efeitos adversos a saude do consumidor.
Os valores de UL nao devem ser utilizados como valor de referéncia para
recomendagao ou meta de ingestdo, mas sim como forma de controle de risco de
desenvolver efeitos adversos (PADOVANI et al., 2006; PHILIPPI, 2014). Considera-
se que a medida que a ingestdo aumenta acima do UL, o risco potencial de efeitos
adversos pode aumentar (IOM FOOD AND NUTRITION BOARD, [s.d.]).

Para calculos de risco de ingestdo usa-se também os valores de dose de
referéncia oral crbonica (RfD) foram estabelecidos pelo Comité Conjunto de
Especialistas em Aditivos Alimentares da Organizagdo para Alimentos e
Agricultura/Organizacdo Mundial da Saude "Segurancga e qualidade dos alimentos:
Relatérios resumidos” (JOINT; ADDITIVES; ORGANIZATION, 2000).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Quantificar os elementos Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Se e
Zn e realizar a avaliagao de risco de elementos inorgénicos em diferentes

amostras de atum enlatado e comercializado no Brasil.

3.2 Objetivos especificos

Quantificar Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Ze and Zn em
diferentes grupos de atum enlatado Atum (atum ralado ao natural, atum ralado em
Oleo, atum solido ao natural e atum sélido em 6leo).

Realizar os calculos de indice de risco a saude (IRS) e indice de poluigéo
(IP) para populagéo brasileira adulta.

Avaliar o risco para a saude humana de ingestdao de metais pesados com
base na dose de ingest&o diaria cronica (DDC).

Verificar o potencial risco da exposi¢gdo a metais a partir do consumo da
porcao de peixe enlatado.

Comparar os valores obtidos com os publicados na literatura e 6rgéaos

regulamentarios nacionais e internacionais.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Tipo de estudo

Trata-se de um estudo analitico e prospectivo.

4.2 Aquisicao e tipos de amostras

Um total de 16 amostras de atum, cada uma composta por dois lotes
diferentes, foram adquiridas por meio de compra em diferentes supermercados da
cidade de Campo Grande/MS, Brasil. Fizeram parte dos grupos de amostras quatro
tipos de atum enlatado: atum ralado ao natural, atum ralado em oleo, atum sélido
ao natural e atum sélido em 6leo.

Para a escolha das amostras foram consideradas as marcas mais comuns
na cidade, independente do preco, e que possuiam em seu catalogo de produtos
os quatro tipos de atum enlatado determinados para essa pesquisa.

4.3 Identificagcao das amostras
Os grupos de produtos adquiridos e seus respectivos codigos sao listados
na Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de enlatados analisados, numero de amostras
e abreviacdes e/ou codigos

Tipos de amostras Numero de Cadigo
amostras
Atum ralado ao natural 4 ARN
Atum ralado em dleo 4 ARO
Atum soélido ao natural 4 ASN
Atum sdélido em 6leo 4 ASO

Os nomes das marcas dos produtos adquiridos para esse trabalho nao
foram revelados. As amostras foram identificadas com o cdédigo do grupo a que
pertencem, segundo a Tabela 1, seguidas de uma letra para diferencia-las quanto
a sua marca. A lista de amostras em cada grupo, bem como a composi¢ao de cada

produto é apresentada na Tabela 2.



28

Tabela 2 - Identificacdo e composicdo das amostras

Amostras/
Grupo Composig¢ao do produto
Marcas
ARN-G  Atum, agua e sal.
Atum, agua, sal e extrato vegetal em po (extratos de soja,
ARN-C
cenoura e batata).
ARN ARN.P Atum, agua, sal e extrato vegetal em po (extratos de
soja, cenoura e batata).
Atum, caldo vegetal (agua, flocos de soja e extratos de
ARN-O _
cenoura e aipo), agua e sal.
ARO-G  Atum, agua, éleo comestivel e sal.
Atum, d6leo vegetal de soja, agua, sal e extrato vegetal
ARO-C _
ARO em po (soja, cenoura e batata).
ARO-P  Atum, agua, 6leo comestivel e sal.
ARO-O  Atum, agua, éleo comestivel e sal.
ASN-G  Atum, agua e sal.
Atum, agua, sal e extrato vegetal em po (extratos de
ASN-C _
soja, cenoura e batata).
ASN .
ASN-P Atum, agua, sal e extrato vegetal em po (extratos de
soja, cenoura e batata).
ASN-O  Atum, Atum, agua, sal.
ASO-G  Atum, déleo comestivel, agua e sal.
Atum, d6leo vegetal de soja, agua, sal e extrato vegetal
ASO-C _
ASO em po (soja, cenoura e batata).
Atum, d6leo vegetal de soja, agua, sal, extrato vegetal
ASO-P .
em po (soja, cenoura e batata).
ASO-O  Atum, agua, dleo comestivel, agua e sal.
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4.4 Preparo de amostras

As embalagens, ainda fechadas, foram higienizadas com detergente neutro
e enxaguadas com agua desmineralizada. Apds serem abertas, o conteudo de
carne foi drenado com o auxilio de uma peneira de plastico e a carne foi colocada
em béqueres de vidro devidamente esterilizados e identificados.

Cada amostra foi formada por uma mistura homogénea contendo dois lotes
diferentes do mesmo tipo e marca. Foram pesadas aliquotas de 400 mg de carne

para cada marca de atum.

4.5 Digestao de amostras

Cada aliquota de atum foi colocada em tubo DAP 60, proprio para digestao
em forno micro-ondas, juntamente com 1 ml de acido nitrico (HNOs, Merck) a 65%,
1 ml de peréxido de hidrogénio (H202, Merck) a 35% e 3 ml de agua ultrapura
(Millipore, Milli-Q Biocel water purification system, Germany). Para o processo de
digestdo de amostras foi utilizado um digestor de micro-ondas (Speedwave®,
Berghof, Alemanha) programado conforme a Tabela 3. Apos o processo de
digestéo, cada tubo teve um acréscimo de 5 ml de agua ultrapura em seu volume

total, para adequacéao de acidez.

Tabela 3 - Condi¢des de operagcdes do micro-ondas

Temperatura pressio  Rampa Tempo  Poténcia %
(°C)
100 30 1 S 80
150 30 1 10’ 80
50 25 1 1 0

4.6 Analise elementar em ICP OES

Os conteudos de macrominerais e microminerais nas amostras foram
determinados com o uso de espectrOmetro de emissdo Optica indutivamente
acoplado com plasma de argénio - ICP OES (Thermo Scientific - série iCAP6000).
As seguintes condigbes de operagdes foram utilizadas no ICP OES conforme
explicito na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros instrumentais de operagao do ICP OES

Parametros Configuracao
Poténcia de Radio Frequencia (W) 1250
Fluxo de amostra (L min") 0,35
Réplicas 3
Taxa de fluxo de plasma (L min*) 12
Tempo de integracéo (s) 5
Tempo de estabilizacdo (s) 20
Presséo de nebulizagao (psi) 30
Modo de viséo Axial

Al 167.079 nm, As 189.042 nm,
Ba 455.403 nm, Ca 393.366 nm,
Cd 228.802 nm, Co 228.616 nm,
Cr 283.563 nm, Cu 324.754 nm,
Fe 259.940 nm, Na 588.995 nm,
Ni 221.647 nm, Pb 220.353 nm,
Se 196.090 nm, Zn 213.856 nm

Analitos/A

4.7 Procedimentos de calibragao

Curvas de calibracdo externas foram obtidas a partir de solugdo
multielementar padrao de 100 mg L' composta por Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ni, Pb, Se e Zn. No total, foram utilizados nove intervalos de valores de
concentragéo, todos em ppm, o equivalente a mg/kg. Os valores de calibragéo
foram 0,005 ppm; 0,01 ppm; 0,025 ppm; 0,05 ppm; 0,10 ppm; 0,25 ppm; 0,5 ppm;
1 ppm; 2 ppm.

A Tabela 5a mostra as equacdes de calibracdo, limite de quantificagcao
(LOQ), limite de detecgéo (LOD) e coeficiente de correlagdo (R?) para os seguintes

grupos de amostras: ARN e ASN.
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Tabela 5a - Elementos, equagao de calibracdo, limite de quantificacdo
(LOQ), limite de deteccéo (LOD) e coeficiente de correcao
(R?): amostras ARN e ASN

Elementos Equacao de LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg) R?
calibracao

Al y=7,4718x-0,2835 0,096787 0,3226234 0,9913
As y=462x+8,6587 0,0062769 0,020923 0,9992
Ba y=747004x+13615  0,0004565 0,0015216 0,9989
Ca y=2E+06x+64456 0,0252596 0,0841985 0,9935
Cd y=14252x88,246 0,0010316  0,0034385 0,9996
Co y=5637,1x+97,994  0,0020218 0,0067393 0,9991
Cr y=17834x+108,53  0,0014799  0,004933 0,9997
Cu y=20947x+408,35 0,0033587 0,0111956 0,9987
Fe y=10966x+164,11  0,0032018 0,0106726 0,9991
Ni y=5002,4x+85,714  0,0025072 0,0083572 0,9991
Pb y=1060,1x+20,8 0,0100022 0,0333407 0,9993
Se y= 357,52x+6,3534 0,0111318 0,0371058 0,9992
Zn y=10212x+205,41  0,0014453 0,0048177 0,999

Nota: (y = ax+ |) - y= intensidade; a= inclinagédo; x= concentragao (g/kg); | = intercepto

As informagdes equagdes de calibragdo, limite de quantificagdo (LOQ), limite de
detecgdo (LOD) e coeficiente de correlagdo (R?) das amostras conservadas em

oleo (grupos ARO e ASO), foram apresentadas na Tabela.
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Tabela 5b - Elementos, equacédo de calibracdo, limite de quantificagao
(LOQ), limite de deteccéo (LOD) e coeficiente de correcéo

(R?): amostras

Elementos Equagao de LOD (mg/kg) LOQ R?
calibragao (mgl/kg)
Al y=135x — 0,8678 0,0044351 0,0147838  0,9989
As y=492,89x+7,4355 0,0036706 0,0122353  0,9993
Ba y= 812405x+7228,5 0,0001898 0,0006326  0,9994
Ca y= 1E+06x+15956 0,1824088 0,6080292  0,9999
Cd y=14521x+54,642  0,0006265 0,0020884  0,9996
Co y= 6264,2x+80,017  0,0009556  0,0031855  0,9993
Cr y=14916x+38,422  0,0008094 0,0026981  0,9997
Cu y=16232x+184,49  0,0017386 0,0057954  0,9995
Fe y=11400x+101,45 0,0169013 0,0563375  0,9994
Ni y= 5542,7x+66,307 0,0011056 0,0036853  0,9993
Pb y=1095,1x+18,876  0,0050957 0,0169856  0,9994
Se y=376,77x+5,7012  0,0052757 0,0175856  0,9994
Zn y= 10918x+127,6 0,0031463 0,0104878  0,9994

Nota: (y = ax+ |) - y= intensidade; a= inclinagédo; x= concentragao (g/kg); | = intercepto

Para validar e avaliar a precisdo das técnicas analiticas usadas pelo ICP

OES, um teste de adi¢cao/recuperagao para os elementos analisados foi realizado

em uma amostra de cada grupo de atum adicionando 0,5 mg/L de cada analito. O

meétodo teve um intervalo de recuperagao de 80-110% para o pico de 0,5 mg/L, que

esta entre 80-120% do limite previamente estabelecido proposto pela Unido de

Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e Associagdo de Quimicos Analiticos Oficiais
(AOAC) (AOAC, 2002; FDA; EPA, 2014a; THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002).

A precisao das medigdes foi determinada por um teste de pico e recuperagao

adicionando 0,5 mg/kg de cada metal nas amostras, onde o método teve boa

precisdo e as recuperacdes ficaram entre 95% e 117, sendo elas: Al 95%, As 100%,
Ba 98%, Ca 105%, Cd 103%, Co 99%, Cr 101%, Cu 97%, Fe 103%, Ni 98%, Pb
100%, Se 117% e Zn 100%.
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Toda a metodologia foi adaptada da referéncia de Mermet e Poussel (1995),
onde o desempenho das medicdes realizadas em relagdo aos parametros de
seletividade, estabilidade e o limite de deteccdo foram estimados a partir desses
resultados experimentais, visando identificar os melhores resultados gerados pelo
ICP OES.

4.8 Avaliacao de risco a saude
4.8.1 Dose de ingestao diaria crénica (DDC)

O risco para a saude humana de ingestdo de metais pesados foi avaliado
com base na dose de ingestao diaria cronica (DDC) para um contaminante quimico
no atum durante o periodo de exposicéo e a quantidade de ingestao de peixe. DDC

(mg/kg/dia) foi calculado usando a seguinte Equacéo (1):

Catum X Tlatum X FE X DE
= Eqg.1
bbe MC x TM (Eq- 1)

Onde DDC é a dose diaria cronica de consumo de atum; Caum € a
concentragcdo dos elementos quimicos presentes nas amostras (mg/kg)
comercializadas pelas empresas (G, C, O e P) em diferentes tipos de conservas de
pescado (ARN, ASN, ARO, ASO); Tlawm € a taxa de ingestdo (130g/dia); FE é a
frequéncia de exposig¢ao (3x por semana = 156 dias/ano), conforme recomendado
pela FDA e EPA (FDA; EPA, 2014b; US EPA, [s.d.]); DE é a duragao da exposi¢ao
(exposicao a vida = 8, 18 e 30 anos); MC é a massa corporal (pessoa de 8 anos =
26 kg; 18 anos = 62 kg; 30 anos = 70 kg); e TM é o tempo médio (TM = DE x 365
dias/ano). O consumo médio diario de peixe foi de 130 g/dia perto do recomendado
(ADEBIYI; ORE; OGUNJIMI, 2020; HOSOMI; YOSHIDA; FUKUNAGA, 2012), e,
além disso, a escolha da porcéao foi determinada de acordo com a quantidade de

peixe de uma lata de atum.

4.8.2 Risco Cancerigeno
As estimativas de risco cancerigeno representam a probabilidade de um
individuo desenvolver cancer ao longo da vida devido a uma exposig¢ao especifica

a uma substancia quimica cancerigena, ou seja, exposi¢céo a doses diarias ao longo
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dos anos de vida. Neste trabalho foi avaliado o risco cancerigeno frente a exposigcéo
ao elemento As.
O risco cancerigeno (RC) é calculado pela seguinte equagéo:
Risco Cancerigeno = DDC X FD (Eq. 2)

DDC ¢é a dose diaria de ingestdo crénica de elementos carcinogénicos
(mg/kg/dia), e o risco carcinogénico (RC) é quantificado pelo fator de declive de
cancer (FD) de cada elemento quimico. Suas unidades sao o inverso do DDC da
dose média diaria ao longo da vida, porque a propor¢gado € uma probabilidade (ou
seja, sem unidade). FD de As é 1,5/mg/kg/dia. O risco de cancer é uma soma de
elementos cancerigenos individuais em diferentes vias de exposi¢ao dentro do
cancer total (R). De acordo com a USEPA (1989), os valores do risco de cancer

aceitaveis sdo aqueles <107,

4.8.3 Avaliagao de risco nao carcinogénico

O risco ndo carcinogénico a saude para humanos pela ingestdo de peixes
contaminados com metais pesados foi obtido usando um quociente de risco (QR),
que é uma razdo de DDC e dose de referéncia (RfD), determinada pela seguinte
Equacao (3):

QR = D—DC (Eq.3)
RfD

Os valores RfD para o calculo de risco foram estabelecidos pelo Comité
Conjunto de Especialistas em Aditivos Alimentares da Organizagao para Alimentos
e Agricultura/Organizacdo Mundial da Saude "Seguranca e qualidade dos
alimentos: Relatorios resumidos”, (WHO; JECFA, [s.d.]) e os niveis de triagem
regional para uso por avaliadores de risco no local triagem de contaminantes
quimicos para avaliagdo da saude humana, cujos valores de RfD para os elementos
foram estabelecidos: Al = 1,0 mg /kg/dia; As = 0,0003 mg/kg/dia; Ba = 0,2
mg/kg/dia; Ca = n&o disponivel; Cu = 0,04 mg/kg/dia; Fe = 0,7 mg/kg/dia; Se =
0,005mg/kg/dia; Zn = 0,3 mg/kg/dia (FAO, 2019; USEPA IRIS, [s.d.]). Como
mostrado na Equacéao 3, um risco toxico € considerado ocorrer se QR> 1, enquanto
QR <1 representa um perigo desprezivel (efeitos adversos ndo cancerigenos)
(LIANG et al., 2017).
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Outro conceito relacionado ao QR é o indice de Risco (IR). E a soma dos
quocientes de risco para exposigao simultanea a dois ou mais metais, ou seja, IR
= QRal + QRas + QRga + QRcu + QRre + QRse. Se IR <1, o consumo de atum
enlatado é seguro, enquanto no caso de IR> 1, o consumo de atum enlatado pode
representar um risco para a saude (LIANG et al., 2017).

4.9 Calculo do indice poluicao (IP)

O calculo do indice de poluicéo (IP) é escrito conforme a Equagao 4 abaixo,
onde se IP >1 indica contaminacdo de amostras podem ser consideradas toxicas
(ADEBIYI; ORE; OGUNJIMI, 2020; FASASI; OBIAJUNWA, 2000).

Os valores adotados como Limite Permitido em peixe ou porgdes de alimento
na Eq. 4: Al= 1 ug/g (ANVISA, 2013), Fe= 43 ug/g, Zn= 50 ug/g, Cu (FAO/WHO,
2011), As= 2 pg/g (NATIONAL RESIDUE SURVEY, 2012), e Pb= 0,4 pug/g (CE,
2006). Para Se, elemento que ndo possui referéncia de valor de limite permitido em
peixes, foi adotado o Limite de Ingestdo Superior Toleravel (UL), que é de 400
pg/dia (JOINT, 2002).

__ Concentracio do metal da amostra(pg /9) (Eq 4)

IP =
elemento Limite permitido

4.10 Andlise estatistica

Os dados foram analisados por ANOVA de duas vias usando o software
GraphPad Prism 8 versao 8.0 para Windows (GraphPad Software, San Diego, CA,
EUA). As fontes de variagdo consideradas foram as marcas das amostras, a
estrutura (ralada ou sdlida) e o solvente (6leo ou caldo vegetal). A significancia das
diferencas entre as médias para o elemento traco individual foi considerada em p
<0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para determinacao da por¢ao de peixe foram consideradas as informagdes
dos rétulos dos produtos. As embalagens de atum indicam em seus rotulos um peso
bruto padrdo de 170 g (carne e liquido de cobertura), sendo este composto por uma
por¢cdo de 130 g ou 120 g de carne, variando de acordo com a marca. Para
apresentacao dos valores finais de macro e microelementos (mg/kg) de cada
amostra, os calculos de conversao dos teores elementares foram baseados em

porgdes padronizadas de 130 g de carne de atum (mg/130g).

5.1 Analise mineral de atum enlatado

Os teores de Al, As, Ba, Ca, Cu, Fe, Se e Zn detectados em amostras de
atum enlatado foram apresentadas na Tabela 6.

Elementos como Cd, Co, Cr, Ni e Pb apresentaram teores abaixo do limite

de deteccdo em todas as amostras. Dessa forma, foram retirados da tabela 6.
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Tabela 6 - Dados analiticos sobre o conteudo elementar presente no atum enlatado detectado em ICP OES (mg/Lata 130g + desvio padréo
de triplicatas)

Atum Ralado Natural - ARN (mg/130g) Atum Ralado em Oleo - ARO (mg/130g) Atum Solido Natural - ASN (mg/130g) Atum Sélido em Oleo — ASO (mg/130g) Referéncia
Elemento para adultos
ARN-G ARN-C  ARN-O ARN-P ARO-G ARO-C ARO-O ARO-P  ASN-G ASN-C ASN-O ASN-P ASO-G  ASO-C  ASO-O ASO-P de 70 kg
(mg/dia)
1,8702+ 1,3330x 2,3765+ 1,7033% 2,5912+ 2,6586+ 6,1538+ 3,2533% 0,0007+
Al <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 19,95
0,419 0,003 0,439 0,325 0,034 0,395 0,432 0,536 0,000
A 0,2526+ 0,2096+ 0,2135+ 0,1915+ 0,2318+ 0,2201x 0,1793+ 0,2093+ 0,1729+ 0,1999+ 0,1662+ 0,2172+ 0,2438+ 0,2189+ 0,2283+ 0,2423+ 01478
S )
0,011 0,007 0,004 0,011 0,001 0,013 0,006 0,027 0,002 0,012 0,003 0,006 0,006 0,001 0,014 0,020
0,0039+ 0,0017% 15,1536  9,6450% 0,0077+ 0,0302+ 0,0173+ 0,0172+%
Ba <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1,4¢
0,015 0,000 + 4,001 4,804 0,003 0,007 0,028 0,004
0,0738+ 0,0147+ 0,0272+ 0,0285+ 0,0379+ 5,4418+ 5,2614+ 57353+ 6,2141+ 8,9567+ 8,1961+ 9,2222+ 8,8095% 2000 -
Ca <LOD <LOD <LOD
0,026 0,003 0,003 0,006 0,005 0,246 0,034 0,107 0,036 0,228 0,393 2,636 0,379 2500°
0,0835+ 0,0671+ 0,0871+ 0,0377+ 0,0599+ 0,0308+ 0,0415+ 0,1037+ 0,0083+ 0,0179+ 0,0439+ 0,0221+ 0,0250+ 0,0272%
Cu <LOD <LOD 358
0,004 0,034 0,012 0,014 0,020 0,005 0,006 0,013 0,000 0,004 0,004 0,003 0,005 0,004
. 3,8133+ 3,3077+ 3,2787+ 3,9672+ 2,2768+ 1,4166+ 1,8487+ 2,7704+ 1,0316x 1,9731x 1,0716x 2,1713x 1,2071x 1,0985+ 1,1591+ 1,4196+ 56F
e

0,469 0,031 0,057 0,249 0,608 0,137 0,719 0,360 0,059 0,036 0,055 0,161 0,024 0,037 0,009 0,106

s 0,3385+ 0,2248+ 0,2597+ 0,2461+x 0,2253+ 0,2525+ 0,2639+ 0,2565+ 0,1650 0,1902+ 0,1920+ 0,1633+x 0,1997+ 0,2595+ 0,2596+ 0,2653* 0.04°
e s
0,021 0,003 0,005 0,014 0,016 0,017 0,049 0,033 +0.001 0,013 0,001 0,005 0,011 0,005 0,014 0,023

. 0,0530+ 0,0229+ 0,0361+ 0,0329+ 0,0333+ 0,0156+ 0,0255+ 0,0489+ 0,0131x 0,0216x 0,0118x 0,0174+ 0,0209+ 0,0144+ 0,0163+ 0,0130% 208
n
0,005 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,004 0,006 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0.001 0,002 0,001

Nota: < LOD - concentragdo do elemento abaixo do limite de detecgéo. A: (WHO; JECFA, [s.d.]); B: (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2009); ¢: (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2004); P: (FOOD; NUTRITION BOARD, 2001); E: (MEETING; ADDITIVES; ORGANIZATION, 2004); F: (JOINT; ADDITIVES; ORGANIZATION, 2000).
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5.1.1 Teor de aluminio

De acordo com a Tabela 6, o valor da concentragao de Al em Atum Ralado
Natural nas respectivas amostras variou de 1,3330 £ 0,003 a 2,3765 mg/130g *
0,439 mg. N&o houve a quantificacdo de Al no grupo Atum Ralado em Oleo. A maior
variagao entre os valores da concentracdo de Al foi quantificada em Atum Sdélido
ao Natural (2,5912 + 0,034 a 6,1538 mg/130 g £ 0,432mg). No grupo Atum Sdlido
em Oleo, somente foi quantificado Al na amostra ASO-P (0,0007 + 0,00002
mg/130g).

Na comparacgao entre grupos com o mesmo tipo de corte, ARN x ARO e ASN
x ASO, o grupo de Atum Ralado ao Natural ndo apresentou diferenga estatistica
entre as amostras ARN-G, ARN-C, ARN-O e ARN-P. Entre as amostras do grupo
Atum Ralado em Oleo também n3o houve diferenca estatistica. Entretanto, quando
os dois grupos foram comparados entre si (atum ralado conservado em caldo
natural X atum ralado conservado em 6leo), os resultados das amostras de ARN
foram significativamente maiores (P<0,0001) que o teor de Al presente nas
amostras do grupo ARO (Tabela 9 — Apéndice A).

Quanto aos grupos de Atum Sdlido (ASN e ASO), ndo houve diferenga entre
as marcas do grupo ASN, bem como entre as marcas do grupo ASO (Tabela 9 —
Apéndice A). Contudo, quando os dois grupos foram comparados entre si, os teores
de Al nas amostras de ASN foram significativamente maiores que os teores
encontrados nas amostras do grupo ASO (P<0,0001).

Nota-se entdo que as amostras conservadas em o6leo (ARO e ASO)
apresentaram teores de Al significativamente menores que amostras dos grupos
ARN e ASN, onde atum foi conservado em caldo natural (P<0,0001) (Tabela 9 —
Apéndice A).

A Tabela 10, apéndice B, que faz a comparagéo entre grupos conservados
em mesmo tipo de liquido de cobertura (caldo natural ou 6leo), a fim de verificar o
impacto dos dois diferentes tipos de corte na quantificagdo dos elementos. Na
comparacao entre os grupos ARN e ASN, nota-se que os valores de Al no grupo
de atum sodlido foram maiores que os encontrados em atum ralado, entretanto
apenas a marca ASN-O (6,1538 mg/130g) apresentou-se significativamente maior
entre os dois grupos. Nesse caso, a analise estatistica apontou que o tipo de corte

e a marca foram fatores para que a amostra ASN-O tivesse diferenca estatistica



39

(P<0,0001) em relagao as outras.

Quanto ao valor de Al nas amostras de atum conservado em 6leo, n&o houve
diferenca entre o grupo de Atum Ralado em Oleo e Atum Sélido em Oleo (P 0,9995)
(Tabela 10 — Apéndice B), inclusive apenas a amostra ASO-P apresentou teor de
Al superior ao LOD do equipamento, apontando que o atum conservado em 6leo
tem valores muito baixos de Al, independente do tipo de corte do peixe.

O conteudo de Al nas amostras dos grupos de atum conservados em caldo
natural (ASN e ARN) sdo maiores que amostras de peixe enlatado de paises como
na Turquia (0,0585 mg/130g e 0,7033 mg/130g), Canada (0,2347 mg/130g), india
(0,4109 mg/130g) e Libano (0,6183 mg/130 g)(AL GHOUL et al., 2020;
MAHALAKSHMI et al., 2012; TURKMEN, 2005; TUZEN; SOYLAK, 2007). Ja as
amostras deste trabalho que foram conservadas em d6leo (ARO e ASO)
apresentaram teores de Al inferiores aos trabalhos dos outros paises citados.

A concentracéo de Al permitida em filé de peixe € de 0,13 mg/130g (ANVISA,
2013), sendo assim, apenas as amostras de atum conservadas em 6leo (ARO e
ASO) apresentaram conformidade com a concentragao permitida do elemento.

O consumo de Al varia entre 21 - 69 mg/semana para criangas (30 kg) e 14
- 105 mg/semana para adultos (70 kg) (DORDEVIC et al., 2019). A exposig&o ao Al
proveniente de alimentos pode representar um risco maior para as criangas,
considerando seu peso corporal e a ameaga de atingir o limite estabelecido pela
OMS de 2 mg/kg/semana (FAO/WHO, 2011).

O Al ndo € um elemento essencial para a vida e € comumente considerado
téxico para os humanos; entretanto, sua toxicidade depende da via de exposicao e
solubilidade. O contato minimo com o aluminio ndo € um problema para o corpo. O
corpo humano pode excretar pequenas quantidades com muita eficiéncia.
Entretanto, altas exposi¢cdes ao elemento podem n&o ser bem manipuladas pelo
organismo, gerando acumulo em varias partes do corpo, como cérebro, 0ssos, rins
e figado. A exposigcédo de longo prazo a baixos niveis de Al leva a efeitos tdxicos
(BASSIONI et al., 2012; KLOTZ et al., 2017), assim como mudancgas associadas ao
envelhecimento cerebral e neurodegeneracédo (BONDY, 2014). Na verdade, o risco
de consumir alimentos com uma grande quantidade de Al esta associado a doengas
de Alzheimer, doenga de Parkinson (INAN-EROGLU; AYAZ, 2018), disturbio ésseo
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(competindo com calcio e fosfato), disfungdes renais, intestinais, citotdxicas e
neurotoxicas, anemia e outras (CIMINELLI et al., 2017; DORDEVIC et al., 2019).

5.1.2 Teor de Arsénio

Na Tabela 6, os teores de As nas amostras de carne no grupo ARN variou
de 0,2526 mg/130g + 0,011mg a 0,1915 mg/130g + 0,011mg. Para o grupo ARO,
as concentragbes de As variaram de 0,2318 + 0,000lmg a 0,1793 mg/130g *
0,006mg. As analises de As em carne do grupo ASN nas quatro marcas variaram
entre um intervalo de 0,2172 £ 0,006 mg e 0,1662 + 0,003 mg em cada por¢ao de
130g de carne. Quanto aos valores de As em amostras de ASO, os teores do
elemento estiveram entre um curto intervalo de 0,2438 + 0,006 mg a 0,2189 £ 0,001
mg/130g.

Na comparagao entre os grupos de atum ralado (ARN x ARO) n&o houve
diferenca estatistica significativa entre eles. O mesmo fato se deu entre amostras
dos grupos ASN e ASO, (P=0,0495), o que indica que o tipo de liquido de cobertura
utilizado nas conservas ndo influencia nos teores de As das conservas de atum
(Tabela 9 - Apéndice A).

As amostras conservadas em caldo vegetal (ARN e ASN), quando
comparadas, ndo apresentaram diferenca estatistica significativa entre elas (Tabela
10 — Apéndice B), apontando que o tipo de corte do atum também nao influencia
nos teores de As em amostras conservadas em caldo natural.

Nos grupos de atum conservados em 6leo, Tabela 10, houve diferencga entre
as marcas de um mesmo grupo (ARO), onde as amostras ARO-G, ARO-C e ARO-
P foram significativamente maiores em As do que a amostra ARO-O. Quanto ao
grupo ASO, a amostra ASO-G apresentou teor de As significativamente maior em
relacdo as outras amostras dos grupos de atum conservado em 6leo (P= 0,0012).

Todos os teores de As detectados no atual estudo foram maiores do que os
valores encontrados em amostras de atum enlatado comercializado no Rio de
Janeiro, Brasil (0,013 a 0,13 mg/130g), Alabama, EUA (0,0 — 0,0002 mg/130g) e Ira
(0,0048 - 0,0034 mg/130g) (IKEM; EGIEBOR, 2005; KHANSARI; GHAZI-
KHANSARI; ABDOLLAHI, 2005; SANTOS; JACOB; VIDAL, 2009).

As concentragdes encontradas em nossos resultados indicam um nivel de

As bem proximo dos niveis relatados para atum enlatado no Ira (0,1846 mg/130 g)
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(ANDAYESH et al., 2015). Ao comparar os presentes resultados com dados de
nosso pais, como os de Usydus e seus colaboradores (2008) que avaliaram a
presenca do elemento em atum comercializado em S&o Paulo no Brasil, nota-se
que os valores atuais estdo acima do intervalo do encontrado em 2008 (0,567 -
1,534 mg/130 g).

Provisdes diarias determinadas pela UL para homens, mulheres, gestantes
e criangas ainda nao foram estabelecidas. No entanto, ndo ha niveis seguros para
ingestdo de As, uma vez que esse valor foi retirado das recomendagbes da
Organizagao para Alimentacdo e Agricultura e Organizagdo Mundial de Saude
(FAO/WHO, 2011), portanto, usa-se como referéncia a determinag&o anterior de
um consumo limite semanal de 0,015 mg/kg de massa corporal, de acordo com
outros estudos (CIMINELLI et al., 2017; LEE et al., 2018; ROYA; ALI, 2017). Sendo
assim, as concentragdes do elemento sdo superiores aos valores de limite de
ingestao diaria toleravel para As determinado pela FAO/OMS para alimentos em
geral (0,0021 mg/kg/dia, equivalente a 0,147 mg/dia para adultos de 70 kg)
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2009).

De acordo com a Nationwide Food Consumption Survey (NFCS), a média
estimada de ingest&o diaria de As nos Estados Unidos € de 20 mg/dia para criangas
de 6 anos, 47 mg/dia para homens de 40-45 anos e 37 mg/dia para mulheres de
40-45 anos. Segundo os autores, os frutos do mar sdo os alimentos que mais
contribuem para a ingestao do elemento (TAO; MICHAEL BOLGER, 1999). Assim,
os valores de As no atum encontrados no atual trabalho (Tabela 6) estdo abaixo
dos valores de consumo analisados pelo NFCS (TAO; MICHAEL BOLGER,
1999). A exposicdo de longo prazo ao arsénio presente em agua potavel e
alimentos pode causar cancer (HUQ et al., 2006). Na verdade, a Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) classificou os compostos de
arsénio como cancerigenos para humanos. Isso € baseado em evidéncias
suficientes em humanos de que esses compostos podem causar: disfungdes
respiratorias, doengas gastrointestinais e neuro-cardiovasculares, disturbio de
anemia, disturbio hepatico, leucopenia e trombocitopenia, diabetes, efeitos
citotoxicos e de genotoxicidade (HUQ et al., 2006; SANTRA et al., 2013;
SHANKAR; SHANKER, 2014).
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A concentracao de As permitida em filé de peixe é de 0,002 mg/g (NATIONAL
RESIDUE SURVEY, 2012), nesse caso, a por¢ao padrao de 130 g de carne usada
nesse estudo, poderia apresentar um limite de 0,26 mg de As. Sendo assim, todas
as amostras analisadas em nosso estudo apresentaram teor de As de acordo com
a concentracao permitida. Entretanto, algumas amostras tiveram uma dosagem do
elemento muito proxima ao limite permitido, o que gera a necessidade de atengéo

quanto as porgdes ingeridas por cada individuo.

5.1.3 Teor de Bario

A tabela 6 mostra que os valores de Ba nas amostras de carne foram
inferiores LOD (<0,0004565 mg/kg) em todas as marcas de ARN. No grupo ARO,
o Ba foi identificado em duas amostras de carne: ARO-O (0,0039 + 0,015 mg/1309)
e ARO-P (0,0017 £ 0,0004 mg/130g).

Quanto as analises do grupo ASN, a amostra ASN-C apresentou 15,1536 *
4,001 mg/130g de Ba, enquanto a amostra ASN-O foi quantificada com 9,6450 +
4,804 mg/130g de Ba (Tabela 6). No grupo ASO todas as amostras foram
quantificadas, com valores que variaram entre 0,0302 + 0,007 mg/130g e 0,0077 +
0,003 mg/130g (Tabela 6).

Quando comparados (Tabela 9 — Apéndice A), os grupos ARN e ARO nao
apresentaram diferenga significativa entre eles. No grupo ASN as marcas
quantificadas (ASN-C e ASN-O) tiveram diferenca estatistica em relagado as marcas
ASN-G e ASN-P (Tabela 9 — Apéndice A). As amostras do grupo ASO nao se
diferenciaram entre si. Na comparagéao entre os dois grupos de atum soélido, ASN x
ASO, (Tabela 9 — Apéndice A) apenas as amostras ASN-C e ASN-O foram
significativamente maiores que todas as amostras de ASO (P= 0,0168).

Em relagdo aos grupos de atum conservados em mesmo tipo de liquido de
cobertura (Tabela 10 — Apéndice B), na comparagéo entre ARN e ASN, novamente,
apenas as amostras ASN-C e ASN-O foram significativamente maiores que todas
as amostras de ARN (P= 0,032). Entre as amostras conservadas em 6leo também
houve diferencga significativa, sendo o grupo ASO maior que o ARO em quantidade
de bario por porgéao de atum (P= 0,006).

Os teores de Ba em ARO e ASO est&o proximos dos valores relatados para
atum enlatado (0,055 mg/130 g) adquirido nos mercados da Jordania (ABABNEH;
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AL-MOMANI, 2013). Enquanto as amostras de ASN apresentaram um conteudo de
Ba maior do que aqueles encontrados em peixes da Coréia do Sul (0,0056
mg/130g) (PARK et al., 2019), bem como nas amostras da Nova Zelandia e Reino
Unido (0,52 - 17,03 mg/130 mg) (PEARSON; ASHMORE, 2020).

A toxicidade humana do Ba ocorre principalmente devido a ingestao
acidental de derivados soluveis, seja por meio aquoso ou meio acido (MINNS,
2014).

Até o momento ndo ha um UL definido para Ba. Por outro lado, existe um
valor-limite de ingest&o diaria toleravel do elemento, determinado pela FAO/OMS,
que é de 0,02 mg/kg/dia na agua de beber, equivalente a 1,4 mg/dia para 70 kg
adultos) (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2004). Além disso, Montanari (2015)
descreveu o elemento como parte dos contaminantes metalicos, onde o sulfato de
bario é utilizado na fabricagdo de latas e tampas como carga
inorganica. Considerando o limite proposto pelo Regulamento da Comissao
10/2011 de 1 mg/kg para migragao especifica de compostos de embalagem para
alimentos (EUROPEAN COMMISSION, 2011, p. 2) e seguindo a referéncia
brasileira do Conselho Nacional do Meio Ambiente, o CONAMA, para valor maximo
permitido para o Ba em agua para consumo humano (0,7mg/L) (BRASIL, 2008),
pode-se dizer que os valores de Ba em ARN, ARO e ASO estdo abaixo desses
limites, enquanto ASN-C e ASN-O estdo acima dele.

Ainda que nao exista um nivel maximo de Ba estabelecido para peixes na
legislacéo brasileira, de acordo com Minns a intoxicagdo ocorrida pelo Ba pode
levar a uma parada cardiorrespiratdria, além disso, esse metal bloqueia a
passagem de K, gerando interferéncia na saida do elemento para fora da célula.
Medeiros e colaboradores afirmam que além dos riscos a saude cardiaca e
vascular, a exposi¢ao a sais de bario soluveis pode causar disfungéo renal (MINNS,
2014).

O acumulo de Ba pode ocorrer pela exposi¢ao no local de trabalho ou pelo
consumo de agua e alimentos contaminados. A quantidade média de ingestédo em
todo o mundo e sua variagdo geografica ndo recebem a devida atengcdo das
pesquisar. Ao mesmo tempo, e de forma contraditoria, presenc¢a do elemento pode
produzir efeitos diversos, principalmente em casos de exposigédo, seja em doses

baixas ou moderadas. As informacdes sobre os efeitos potenciais a saude da



44

exposi¢cao ao Ba provém principalmente de estudos em animais (PEANA et al.,
2021).

5.1.4 Teor de Calcio

Os teores de Ca das amostras de carne de ARN (Tabela 6) variaram de
0,0738 + 0,026 mg/130g a 0,0147 + 0,003 mg/130g. Conforme podemos observar
na Tabela 6, para as amostras ARO-G, ARO-C e ARO-O néo foram quantificados
o elemento Ca. Entretanto, em amostras da marca ARO-P a concentracdo de Ca
foi de 0,0379 £ 0,005 mg/130g.

As marcas do grupo ASN variaram entre 6,2141 £ 0,036 mg/130g e 5,2614
+ 0,034 mg/130g, enquanto as amostras do grupo ASO tiveram como valor maximo
e minimo de 9,2222 + 2,636 mg/130g e 8,1961 + 0,393 mg/130g.

No grupo ARN a amostra ARN-G (0,0739 + 0,026 mg/130g) apresentou valor
significativamente maior que as outras amostras do mesmo grupo. No grupo ARO
as amostras foram estatisticamente semelhantes (Tabela 9 - Apéndice A).

Quanto a comparagao entre os grupos de atum ralado (ARN x ARO), o grupo
ARN apresentou uma quantidade de Ca significativamente maior que o grupo ARO
(P=0,007).

Os grupos de atum sélido, ASN e ASO, apresentaram diferenca estatistica
quando comparados (P= 0,0068), ou seja, o tipo de liquido de cobertura influenciou
nos teores de Ca dos produtos (Tabela 9 - Apéndice A). Entretanto, ndo houve
diferenga entre as marcas pertencentes a um mesmo tipo de grupo. Os valores de
Ca encontrados nesses dois grupos estao proximo das concentragdes relatadas
para atum cru e cozido no vapor (4%) na Espanha (CORMICK; BELIZAN, 2019).

A comparagao entre amostras de mesmo liquido de cobertura (Tabela 10 —
Apéndice B) mostrou grande diferenga estatistica significativa entre o grupo de ARN
e ASN, sendo as amostras de Atum Sdlido ao Natural responsaveis pelos maiores
teores de Ca (P<0,0001). Da mesma forma, ao comparar os grupos com amostras
conservadas em Oleo, o grupo ASO apresentou quantidades de Ca
significativamente maiores que as encontradas nas amostras do grupo ARO
(P<0,0001). Isso pode indicar que o tipo de corte tem influéncia quanto aos teores
de Ca no atum enlatado. Nesse caso, as conservas de atum solido, como as

amostras dos grupos ASN e ASO apresentam maiores teores do elemento
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independente do tipo de liquido de cobertura usado na conserva do produto.

Os teores de Ca encontrados nesse trabalho foram menores que os
resultados encontrados em atum enlatado comercializado na Pol6énia, onde a média
do elemento foi de 61,49 mg/130g (USYDUS et al., 2008).

O Ca é um elemento essencial, e seu consumo adequado esta relacionado
a menor risco de disturbios hipertensivos, menor pressao arterial, menores valores
de colesterol, redugao da osteoporose, reabsor¢cao éssea e outros, enquanto em
maior concentragdo esta associado a formacao de calculos renais e infarto do
miocardio em idosos (CORMICK; BELIZAN, 2019). Entéo, é preciso atentar-se a
possibilidade de um consumo excessivo. Segundo Lino (2019) o Ca, mesmo sendo
um mineral essencial ao corpo humano, quando ingerido de maneira excessiva
torna-se danoso para a saude, podendo causar muitos efeitos adversos, tais como
calcificagcao das artérias e problemas cardiacos.

O limite permitido de Ca definido pela UL € de 2500 mg/dia. A comparag¢ao
entre os valores detectados e o valor estabelecido pela UL considera a
concentracdo de calcio nas amostras abaixo dos limites propostos, ndo
apresentando risco para a ingestao desse elemento (FOOD; NUTRITION BOARD,
2001).

5.1.5 Cadmio (Cd), Colbalto (Co), Cromo (Cr), Niquel (Ni) e Chumbo (Pb)

As concentragdes de Cd, Co, Cr, Ni e Pb em todas as amostras de atum
estdo abaixo do limite de detecgao, ou seja, inferiores a 0,0001mg/130g; 0,000262
mg/130g; 0,000192 mg/130g e 0,0003259 mg/130g, respectivamente.

Estudos internacionais que avaliaram esses mesmos elementos em
amostras de peixe apresentaram teores maiores que os detectados nas amostras
deste trabalho (GHAFARI; SOBHANARDAKANI, 2017; IKEM; EGIEBOR, 2005;
KHANSARI; GHAZI-KHANSARI; ABDOLLAHI, 2005; MAHALAKSHMI et al., 2012;
OKYERE; VOEGBORLO; AGORKU, 2015; PARK et al., 2019; TUZEN; SOYLAK,
2007; USYDUS et al., 2008).

Segundo a FAO, os teores permitidos de Cd, Cr, Ni e Pb em s&o de 0,026
mg/130g, 0,13 mg/130g, 0,052 mg/130g e 0,78 mg/130g, respectivamente. Dessa

forma, os resultados encontrados nas amostras de atum em conserva brasileiro ndo
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ultrapassam as concentragbes recomendadas (CODEX ALIMENTARIUS
COMMISSION, 2011).

Vennam e colaboradores (2020) revisaram os mecanismos de toxicidade
sistémica e neurotoxica para alguns elementos e dentre eles estavam Cd, Co e Pb.
Os autores conferiram evidéncias de uma associacéo entre glaucoma, doenga de
Alzheimer, de Parkinson e a esclerose lateral amiotrofica (ELA) e o acumulo de
metais pesados nos tecidos oculares ou no sistema nervoso central.

Quantidades vestigiais de Co sdo essenciais para seres humanos e outros
mamiferos, uma vez que € um componente integrante do complexo da vitamina
B12. Sua deficiéncia em humanos & semelhante a deficiéncia dessa vitamina,
ocasionando sintomas como anemia e disturbios do sistema nervoso. Em
concentragcdes mais altas, no entanto, o Co é toxico para seres humanos, animais
e plantas (MEDEIROS et al., 2012), podendo causar neuropatia Optica e retinopatia,
estresse oxidativo, resultando em danos ao DNA, apoptose precoce, danificacdo
do endotélio dos vasos sanguineos, estresse oxidativo intracelular, inibicado da
bomba de Na/K e prejuizo a homeostase de Ca. Além disso, o dano vascular
causado pela intoxicagcado por Cd pode levar a uma série de disturbios sistémicos,
como hipertens&o, dano renal e disfungéo vascular (VENNAM et al., 2020).

O Pb é um elemento que também pode perturbar o metabolismo humano,
devido seu carater toxico. Junto com o Cd, o Pb foi incluido na lista das 20 principais
substancias perigosas da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e da
Agéncia para Registro de Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR) (KEITH et al.,
2007; RAl et al., 2019).

O Cr é um elemento essencial e, ao mesmo tempo, cancerigeno na
concentracao excessiva. Mesmo a baixa concentragao de cromo é muito essencial
e necessaria para o metabolismo completo da glicose no corpo humano (ASLI et
al.,, 2020). A toxicidade de Cr pode causar dermatoses alérgicas, ulceras, asma
ocupacional e bronquite, além da predispor carcinogénese. A contaminagéo de
alimentos ndo é descartada e a excessiva ingestao oral pode resultar em irritagéo
gastrintestinal, choque cardiocirculatério e necrose tubular aguda (COZZOLINO;
COMINETTI, 2013).

Frente aos danos relacionados as contaminacgdes de Cd, Co, Cr, Nie Pb em

alimentos, as amostras desse trabalho mostram-se seguras quanto a esses
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elementos.

5.1.6 Teor de Cobre

No grupo ARN a concentragao de Cu variou de 0,0871 + 0,012 mg/130g a
0,0377 £ 0,014 mg/130g (Tabela 6). Enquanto as amostras do grupo ARO foram
quantificados entre 0,1037 + 0,013 mg/130g e 0,0308 + 0,005 mg/130g (Tabela 6).
No grupo ASN, foram detectados os valores de duas amostras: ASN-P (0,0179 +
0,004 mg/130g) e ASN-C (0,0083 £ 0,0004 mg/130g) (Tabela 6). Os teores de Cu
nas amostras do grupo ASO estiveram entre 0,0439 + 0,004 mg/130g e 0,02221 +
0,003 mg/130g (Tabela 6).

As amostras do grupo ARN nao se diferenciaram estatisticamente entre si
(Tabela 9 — Apéndice A). Enquanto no grupo ARO a amostra ARO-P, com teor
médio de 0,1037 £ 0,013 mg/130 g, foi estatisticamente maior em quantidade de
cobre que as outras amostras do grupo de atum ralado e conservado 6leo. Esses
valores estdo proximos ao atum obtido no Egito (0,1626 mg/130 g) (HUSSEIN;
KHALED, 2014) e superiores aos encontrados na Turquia (0,0026 mg/130 g) (MOL,
2011). O solvente e a estrutura foram fundamentais para a variagao do cobre nas
amostras, respondendo por 61,4% (<0,0001), seguidos pela interagdo com as
marcas (28,74%; p = 0,0001), as amostras raladas e as amostras em Oleo
registraram maiores teores de cobre. A marca sozinha foi responsavel por apenas
3,88% das variagdes (p = 0,04).

Ao serem comparados (Tabela 9 — Apéndice A), os grupos de atum ralado
(ARN x ARO) foram estatisticamente diferentes (P= 0,0028). Em relacédo a
comparacgao entre os grupos de atum solido (ASN x ASO) a diferenga estatistica
entre eles foi maior, com o valor de P<0,0001, sendo as amostras conservadas em
liquido oleoso as que apresentaram os maiores teores do elemento Cu.

Em relacdo as comparacdes entre as amostras conservadas em mesmo
liquido de cobertura (Tabela 10 — Apéndice B), o atum ralado apresentou teores de
Cu significativamente maiores que a versao solida, independente do tipo de liquido
de conserva (P<0,0001). Fato que pode indicar que o tipo de corte ralado influencia
significativamente no acumulo de Cu no produto.

O teor médio de Cu detectado em amostras sul-coreanas foi de 0,0626

mg/130g. Dentre as 16 amostras de atum analisadas no presente trabalho, quatro
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apresentaram valores superiores ao atum comercializado na Coréia do Sul (PARK
et al., 2019), sendo estas ARN-G, ARN-C, ARN-O e ARO-P.

A concentracdo de Cu permitida especificamente em filé de peixe é de
0,0039 mg/130g, desta forma todos os resultados encontrados no atual trabalho
ultrapassam o valor recomendado (FAO/WHO, 2011), exceto as duas amostras
inferiores ao LOD, ASN-G e ASN-O, amostras que por sua vez sao solidas. No
entanto, todas as concentragdes de Cu em atum enlatado estdo abaixo do valor
limite de ingestao diaria toleravel pela FAO/OMS para o elemento (0,5 mg/kg/dia,
equivalente a 35 mg/dia para adultos de 70 kg). Portanto, a ingestdo dessas
amostras de atum enlatado deve ser segura para consumo quanto ao teor do
elemento.

O Cu atua como componente em varias enzimas, isso explica sua
participagdo em processos bioldgicos envolvidos na respiragao, transporte de ferro,
protecdo contra estresse oxidativo, formagdo de 0ssos e vasos sanguineos,
coagulagdo sanguinea e crescimento celular. A deficiéncia de cobre em adultos
pode resultar em disturbios do sangue e do sistema nervoso (DABBAGHMANESH
et al.,, 2011).

O consumo adequado do elemento promove beneficios a saude,
correlacionando-se com boa funcionalidade do sistema cardiovascular, baixa
glicose no sangue, colesterol e niveis de lipidios (GONOODI et al., 2018),
cognitivos, e ndo esta associado a artrite ou cancer, cofator, efeitos antioxidantes,
atividade oxidativa, absorgéo e outros (BOST et al., 2016).

Ao mesmo tempo, a ingestao elevada de cobre esta relacionada a disfungao
mitocondrial (MEHTA; TEMPLETON; O’BRIEN, 2006), danos ao figado e doenga
de Alzheimer (BREWER, 2015), caracterizando-se como um elemento téxico, por
isso o corpo humano regula a homeostase do elemento de maneira cuidadosa por
meio do sistema de transportadores de proteina (COZZOLINO; COMINETTI, 2013).
A ingestdo de altos niveis do elemento pode causar sintomas gastrointestinais
agudos e, em casos incomuns, toxicidade hepatica em individuos suscetiveis com
exposicao repetida (TAYLOR et al., 2020).

Existem condicdes especificas onde perturbacdes no metabolismo do cobre
devido a condi¢gdes genéticas podem resultar alteracbes nas dosagens do

elemento, como é o caso da Sindrome de Menkes, que resulta em deficiéncia de
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cobre, e a Doenca de Wilson, que gera toxicidade pelo elemento (DE ROMANA et
al., 2011).

5.1.7 Teor de Ferro

Apresentando maior quantidade nas amostras de carnes do grupo ARN, a
concentrac&o de Fe variou de 3,9672 + 0,249 mg/130g a 3,2787 + 0,057 mg/130g.
No grupo ARO os valores maximo e minimo foram 2,7704 + 0,360 mg/130g e
1,4166 £ 0,137 mg/130g. Quanto ao grupo ASN, os teores estiveram entre 2,1713
+ 0,161 mg/130g e 1,0316 + 0,059 mg/130g. Nas amostras de carne de atum do
grupo ASO os teores de Fe variaram de 1,4196 + 0,106 a 1,0985 + 0,037 mg/130g
(Tabela 6). O conteudo de Fe observado no trabalho iraniano de Rahmani e seus
colaboradores (2018), que quantificaram o elemento em atum enlatado, apontou
valores intermediarios (1,712 mg/130 g) aos teores determinados na presente
analise.

As amostras do grupo ARN foram estatisticamente iguais, enquanto no grupo
ARO a amostra ARO-P foi significativamente maior que as outras amostras do
mesmo grupo. A comparagao entre os grupos de atum ralado (Tabela 9 — Apéndice
A) apontou que as amostras de ARN foram estatisticamente maiores em Fe do que
o grupo de ARO (P<0,0001).

As amostras de atum sélido apresentaram diferenga entre as marcas do
mesmo grupo (ASN). No grupo ASO, a amostra ASO-P diferenciou-se
estatisticamente em relagdo as outras marcas (Tabela 9 — Apéndice A). Houve
diferencga estatistica significativa entre os dois grupos de atum sdélido, ASN e ASO.
Nota-se algo em comum entre as comparagdes de grupos de mesmo tipo de corte:
o tipo de liquido de cobertura foi um fator importante para a diferenca estatistica
entre os grupos de atum. Nesse caso, as carnes conservadas em oOleo
apresentaram teores menores de ferro (P<0,0001).

Em relagdo a comparagdo entre grupos conservados em caldo natural
(Tabela 10 — Apéndice B), amostras do grupo ARN foram estatisticamente maiores
em teores de Fe (P<0,0001) do que amostras de ASN. Na comparagao entre os
grupos conservados em meio oleoso, ARO x ASO, uma amostra de atum ralado
(ARO-P) apresentou valor de Fe estatisticamente maior que o grupo de atum sélido

(P= 0,0001). A comparagao entre os produtos conservados em mesmo tipo de
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liquido mostra que amostras de atum ralado apresentaram teores maiores de Fe
em relagdo as amostras de atum do tipo solido. No trabalho de Park e
colaboradores (2019) os autores afirmam sobre a possibilidade de liberagdo de
componentes da lata quando em contato com o alimento. Um fator a ser
considerado no caso do atum ralado é que a sua area de contato tanto com as
maquinas durante o processo de industrializagdo, quanto com a lata ou até mesmo
com o conteudo liquido da conserva € maior do que a area de contato do atum
solido.

A ANOVA bidirecional nesse estudo identificou que as variagdes no Fe foram
decorrentes da estrutura e do solvente (81,94%; p <0,0001), da marca (8,045%; p
<0,0001) e da interac&o entre esses fatores (7,525, p= 0,018).

No atum enlatado comercializado nos Estados Unidos, os valores de Fe
variaram de 0,0000013 a 0,011492 mg/130g (IKEM; EGIEBOR, 2005), dados muito
menores do que os encontrados em nosso trabalho. Nas amostras turcas a média
encontrada foi de 1,937 mg/130g (TUZEN; SOYLAK, 2007), valor semelhante as
meédias de Fe presente no grupo ARO. Por fim, um estudo coreano apontou 0,936
mg/130g de carne de atum enlatado (PARK et al., 2019), valor menor que o
encontrado no atum enlatado comercializado atualmente no Brasil.

Os teores de Fe encontrados em todas as amostras de atum deste trabalho
foram menores que a concentragcdo de permitida em filé de peixe, que é de 5,59
mg/130g (FAO/WHO, 2011).

O nivel de ingestdo superior toleravel (UL) para homens, mulheres e
gestantes € de 45 mg/dia de Fe, enquanto para criangas é de 40 mg/dia. Além
disso, o valor limite de ingestdo diaria toleravel estabelecido pela FAO/OMS
(JOINT; ADDITIVES; ORGANIZATION, 2000) ¢é de 0,8 mg/kg/dia, equivalente a 56
mg/dia para adultos de 70 kg. Portanto, é improvavel que a concentragdo de Fe nas
amostras de atum enlatado cause efeitos adversos a saude. A adequacido dos
niveis de Fe esta correlacionada com a respiragdo maxima de oxigénio e
desempenho de exercicios, transporte de elétrons, sintese de hemoglobina,
imunidade, prevencédo de anemia, desenvolvimento de gravidez, sintese de acido
desoxirribonucléico, modulacdo da saude da microbiota intestinal,
neurodesenvolvimento e outros (ABBASPOUR; HURRELL; KELISHADI, 2014;
PASRICHA et al., 2014).
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5.1.8 Teor de Selénio

Os teores de Se encontrados nos amostras dos dois grupos de atum ralado,
ARN e ARO, (Tabela 6) indicaram diferenga significativa, com P= 0,0012 (Tabela 9
- Apéndice A). Enquanto as amostras de carne do grupo ARN estiveram entre
0,3385 £ 0,021 mg/130g e 0,2248 £+ 0,003 mg/130g, as quantidades maxima e
minima de Se encontradas no grupo ARO foram de 0,2639 + 0,049 mg/130g e
0,2253 + 0,016 mg/130g.

Quanto aos valores de Se encontrados em atum sélido (Tabela 6), o grupo
ASN apresentou teores entre 0,1920 + 0,001 mg/130g e 0,1633+ 0,005 mg/130g.
No grupo de atum em 6leo, ASO, os valores maximo e minimo foram 0,2653 + 0,023
mg/130g e 0,1997 + 0,011 mg/130g.

Na comparagao entre amostras de atum solido (Tabela 9 - Apéndice A), os
teores de Se encontrados no grupo ASO foram significativamente maiores que os
encontrados nas amostras conservadas em caldo vegetal, ou seja, grupo ASN
(P<0,0001). Sendo assim, o tipo de liquido de cobertura foi um fator significante
no resultado.

Diante de uma comparacdo entre amostras conservadas em liquido de
cobertura natural (Tabela 10 - Apéndice B), o grupo de atum ralado (ARN) teve
valores estatisticamente maiores de Se em relacdo ao atum solido, ASN,
(P<0,0001). Nesse caso, nota-se entdo que o tipo de corte Ralado foi fator
significativo para a presencga do elemento nas amostras quando conservadas em
caldo natural.

Quanto aos grupos de atum conservados em o6leo (ARO x ASO), os
resultados de Se foram estatisticamente diferentes entre os dois tipos diferentes de
corte, onde o atum ralado teve maior quantidade do elemento entre as marcas do
grupo (P= 0,0057). Entdo, as variagcbes na quantidade de Se dependem
principalmente da estrutura e do solvente (53,01%; p <0,0001), enquanto a marca
representa apenas 8,064% da diferenca, e a interacdo entre os fatores é de
37,17%.

Trabalhos realizados em outros paises que analisaram os niveis de Se em
amostras de atum, apresentaram valores variados. Os teores de Se observados em
todas as amostras analisadas em nosso estudo variaram de 0,1633 mg a 0,3385mg

em porgdes de 130g de atum em conserva, enquanto dois trabalhos realizados no
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IrA em anos consecutivos foram de 0,2067 e 0,3393 mg/130g
(SOBHANARDAKANI, 2017) e 0,0169 a 0,5850 mg/130g (SOBHANARDAKANI;
HOSSEINI; TAYEBI, 2018).

O teor do elemento encontrado nas amostras de peixe enlatado
comercializado na Turquia (0,3874 mg/130g) foi maior que todos os resultados
encontrados no atual trabalho (TUZEN; SOYLAK, 2007).

A quantificagcdo mais recente, realizada na Coréia do Sul, apresentou um
valor médio de 0,0601 mg/130g (PARK et al., 2019) dado muito menor que a media
dos produtos brasileiros analisados no atual estudo.

As deteccbes de Se estdo abaixo do UL para o consumo de Se por
homens/mulheres (0,4 mg/dia) e criangas (0,15 mg/dia). Porém, esses valores sao
superiores ao valor estabelecido pela FAO/OMS para gestantes (0,06 mg/dia)
(WHO, 1996).

A toxicidade alimentar do Se em humanos é rara; entretanto, o Se (V) é
geralmente mais toxico do que o Se (VI). A ingestdo excessiva desse elemento
pode causar selenose, dermatite, alopecia, elevada taxa de mortalidade, risco
aumentado de céancer de prostata e cancer de pele ndo melanoma (RAYMAN,
2020). Por outro lado, a ingestao suficiente de Se esta associada a prevencéo e
reducao do diabetes mellitus, canceres (SOBHANARDAKANI; HOSSEINI; TAYEBI,
2018; STRANGES et al.,, 2007), melhora da fertilidade masculina, neuropatias
humanas e esteatose hepatica (BEHNE; WEILER; KYRIAKOPOULOS, 1996; HILL
et al., 2006; VENZINA; MAUFFETTE; ROBERTS, 1996).

5.1.9 Teor de Zinco

Os teores de Zn encontrados nas amostras de carne do grupo ARN
estiveram entre 0,0530 £+ 0,005 mg/130g e 0,0229 + 0,0002 mg/130g. Quanto as
amostras do grupo ARO, os valores maximo e minimo foram 0,0489 + 0,006
mg/130g e 0,0156 + 0,001 mg/130g (Tabela 6).

Os niveis de Zn em amostras de atum do grupo ASN estiveram entre 0,0216
+ 0,001 mg/130g e 0,0118 mg/130g, enquanto os valores de Zn nas amostras de
carne do grupo ASO estiveram entre 0,0209 mg/130g e 0,0130 £ 0,001 mg/130g
(Tabela 6).
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As amostras de ARN apresentaram diferenga estatistica entre as marcas. O
mesmo fato se deu entre as amostras do grupo ARO. Quando comparados (Tabela
9 - Apéndice A), os dois grupos de atum ralado, ARN e ARO, foram estatisticamente
diferentes, entretanto o fator que determinou essa diferenga significante entre as
amostras (P<0,0001) n&o foi o tipo de liquido de cobertura do produto, mas a
variagédo do conteudo de Zn entre as marcas de cada grupo.

As amostras de ASN foram estatisticamente diferentes entre si. Da mesma
forma, as amostras que compde o grupo de ASO também apresentaram diferenga
entre as marcas. Quando comparados, os dois grupos foram estatisticamente
diferentes (P<0,0001).

Considerando a comparagao entre grupos com o mesmo tipo de liquido de
cobertura (Tabela 10 - Apéndice B), a forma de apresentagao de corte da carne foi
fator significativo para os teores de Zn do produto. As amostras de atum ralado,
ARN e ARO, foram significativamente maiores que as versdes solidas, ASN e ASO,
(P<0,0001). Nota-se entdo que as quantidades de Zn variaram de acordo com a
estrutura e solvente (52,04%, p <0,0001), seguido pela interagdo entre fatores
(33,70%, p <0,0001) e marca (13,43%, p <0,0001).

Em amostras de atum comercializado nos Estados Unidos, o menor e maior
teor encontrados de Zn foram de 0,000018 e 0,00128mg/130 g (IKEM; EGIEBOR,
2005), os quais sao valores inferiores ao presente estudo (Tabela 6). Entretanto, os
dados encontrados em nossas amostras brasileiras s&o mais baixas em Zn quando
comparadas com outros trabalhos internacionais, como os dados encontrados no
Ird, onde os valores de Zn estiveram entre 0,7501mg/130g e 3,9611 mg/130g
(SOBHANARDAKANI, 2017), bem como o valor médio do atum dos mercados
turcos foi de 2,314mg/130g (TUZEN; SOYLAK, 2007), em outro trabalho do mesmo
pais, os valores de Zn estiveram entre 1,066-1,482 mg / 130g (MOL, 2011),
enquanto na Coréia do Sul o teor médio encontrado foi de 0,7215 mg/130g (PARK
et al., 2019).

A concentragdo de Zn permitida em filé de peixe é de 6,5 mg/130g (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2009), sendo assim, todas as amostras de atum
enlatado analisadas neste trabalho estdo dentro da concentragdo permitida pela
Organizagao Mundial de Saude.
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O valor de Zn estabelecidos pela UL para homens, mulheres e gestantes &
de 40 mg/dia, e para criangas o limite € de 5 mg/dia, enquanto o valor estabelecidos
pela FAO/OMS (MEETING; ADDITIVES; ORGANIZATION, 2004) é de 1 mg/kg/dia,
equivalente a 70 mg/dia para adultos de 70 kg. Todos os valores de Zn nas
amostras estdo abaixo dos valores definidos pela UL e FAO/OMS. Assim, eles
mostram-se seguros para consumo humano no que diz respeito a este elemento. O
Zn tem um efeito critico na homeostase, fungdo imunolégica no estresse
oxidativo. Sabe-se que altas doses desse elemento tém efeitos toxicos, entretanto
a Dose Letal 50 para Zn é préxima de 3 g/kg de peso corporal. Além disso, absorgéo
de superdoses como essa € improvavel, ja que aproximadamente 225-400 mg do
elemento foram determinados como uma dose emética (PLUM; RINK; HAASE,
2010). Para exemplificar essa dosagem em uma porgéo de alimento, consideramos
o0 camarao, por exemplo, conhecido por ser uma fonte de Zn (1,2mg/100g de
camardo cozido). A porgdo capaz de alcangar 225 mg do elemento seria de
aproximadamente 18 kg do alimento. Dessa forma, torna-se rara uma intoxicagéo

aguda por Zn um evento raro por meio de alimentos.

5.1.10 Comparativo entre os elementos

O unico macromineral essencial quantificado nesse trabalho foi o Ca e os
oligoelementos foram Fe, Cu, Zn, Se e Co. Metais pesados como Pb, Cr, Cd, As,
Fe, Co, Cu, Zn e Al existem em todas as partes do meio ambiente. Alguns deles
sdo essenciais para o desenvolvimento do corpo humano e animal e em pequena
quantidade geral de metabolizagdo, mas seu excesso é prejudicial, como Fe, Cu,
Zn e Cr, por exemplo.

Metais como As, Cd e Pb sdo considerados ndo essenciais e prejudiciais a
saude humana, pois possuem caracteristicas toxicas, mesmo em pequenas
quantidades. Toda via deve-se considerar que metais essenciais e ndo essenciais
podem exercer efeitos toxicos se a dose de ingestdo ou exposigcdo excede valores
seguros (SOBHANARDAKANI, 2017; TYAGI et al., 2018; ZORODDU et al., 2019).

Um ponto de atengc&o importante para a quantificagdo de elementos nas
amostras de atum deste trabalho é a composicdo dos produtos investigados,
apresentados na Tabela 2. Ndo se trata apenas de uma analise de peixes frescos,

mas de produtos que tiveram contato com liquidos de coberturas com a adigao de
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extratos vegetais de soja, cenoura e batata, por exemplo. Isso mostra a
interferéncias de possiveis contaminacdes de metais que ndo estdo relacionadas
exatamente as amostras de peixe. Alguns autores citam as contaminagdes de
alimentos vegetais por metais pesados (AFONNE; IFEDIBA, 2020; HOU et al.,
2018; SALAMA et al, 2019). Dessa forma, as condicbes de cultivo e o
monitoramento da agua de irrigacdo e das hortaligas deve ser realizado
regularmente (LETSHWENYO, 2021).

Em relagéo a analise comparativa dos elementos (Figura 1), nota-se grande
diferenga entre os teores de Al nas amostras conservadas em salmoura (ARN e
ASN) e em 6leo (ARO e ASO). Nas amostras naturais (salmoura - ARN e ASN), a
detecgao de Al apresentou um valor substancialmente oposto ao do éleo. O Al pode
migrar das latas para a comida e algumas condigbes podem facilitar essa
transferéncia. Nossos resultados concordam com os achados de Stahl e
colaboradores (STAHL et al., 2017), onde o Al migrou em uma matéria mais critica

em agua acida, agua e, em seguida, 6leos.
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Figura 1 - Distribuicdo de conteudo elementar em atum enlatado
quantificado por ICP OES

Elementos essenciais, como Fe, Se e Zn, sdo cruciais para a interagao entre
os fatores genéticos e fisioloégicos e se houver uma deficiéncia alimentar desses
elementos, isso levara a anormalidades fisiologicas e estruturais que sao evitavel e

que pode ser revertido pela administracdo do elemento. No entanto, é importante
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se atentar ao equilibrio quanto ao consumo, haja vista que a baixa ingestao resulta
em deficiéncias e ingestdo elevada resulta em potencial toxicidade (ORTEGA-
BARRALES; FERNANDEZ, 2015).

Outro ponto consideravel € a presenga de As em todas as amostras, que,
além de ndo essencial, € um elemento toxico. O limite anterior de consumo foi
retirado, uma vez que n&o podem mais ser considerados seguros (WHO; JECFA,
[s.d.]). Portanto, enquanto o excesso de alguns elementos pode representar um
perigo para a ingestdo humana, a mera presenga de outros ja pode levantar uma
bandeira vermelha.

Na subsegao a seguir, sao discutidos os riscos potenciais do conteudo
elementar em amostras enlatadas. Os riscos potenciais do teor de As em conservas

de atum foram verificados usando a equagéo de risco cancerigeno.

5.2 Risco Cancerigeno

A Tabela 7 mostra o risco carcinogénico (RC) calculado pela Equagao 1 para
As quantificado em alimentos enlatados ARN, ARO, ASN e ASO comercializados
pelas quatro empresas brasileiras (G, C, O e P).
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Tabela 7 - Tempo de exposigao (Idade = 8, 18, 30 anos), valores de risco
carcinogénico (CR) devido a exposigdo de As em conservas de ARN,
ARO, ASN e ASO de quatro empresas (G, C, O e P) considerando uma
ingest&o diaria de 130 g/dia

Amostra Risco cancerigeno por exposi¢ao ao Arsénio (As)
8 anos 18 anos 30 anos
ARN-G 0,006228 0,002612 0,002313
ARN-C 0,005167 0,002167 0,001919
ARN-O 0,005263 0,002207 0,001955
ARN-P 0,004722 0,001980 0,001754
ARO-G 0,005715 0,002397 0,001274
ARO-C 0,005427 0,002276 0,002016
ARO-O 0,004420 0,001854 0,001642
ARO-P 0,005161 0,002164 0,001917
ASN-G 0,004263 0,001788 0,001584
ASN-C 0,004930 0,002067 0,001831
ASN-O 0,004097 0,001718 0,001522
ASN-P 0,005356 0,002246 0,001194
ASO-G 0,006010 0,002520 0,002232
ASO-C 0,005398 0,002264 0,002005
ASO-O 0,005629 0,002360 0,002091
ASO-P 0,005975 0,002506 0,002219

No calculo do DDC, considerou-se a exposicao a vida, DE = 8, 18, 30 anos,
e ingestado de atum em lata de 130 g/dia. Os valores de risco carcinogénico (RC)
obtidos para criangas de 8 anos foram maiores na amostra ARN-G quando
comparados a outras empresas (C, O e P) e tipos de atum enlatado (ARO, ASN e
ASO). Os valores de risco carcinogénico para ARN (1,754x10- -6,228x10%), ARO
(1,274 x103 - 5,715 x103), ASN (1,194 x103 - 5,356 x10-?) e ASO (2,005 x1073 -
6,010 x10-®) para As sdo maiores do que os valores aceitaveis (1076 - 10#), ou seja,
todos os RC para As sao consideraveis inaceitaveis nessas amostras de atum
enlatado. O As €& o principal oligoelemento contaminante que pode ser
correlacionado com varias incidéncias de cancer entre todos os metais pesados
nas amostras de atum enlatado. Além disso, a incidéncia de risco total de cancer
pode aumentar para aqueles que consomem os 150 g/dia recomendados (FAO,
2020) de atum em lata dos tipos ARN, ARO, ASN e ASO com risco elevado para
0S mais jovens.

O As foi classificado como carcinogeno humano classe | pela Agéncia

Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (MARTINEZ et al., 2011), bem como foi
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incluido na lista das 20 principais substancias perigosas da Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos e da Agéncia para Registro de Substancias Toxicas
e Doencas (ATSDR) (KEITH et al., 2007).

5.3 indice de risco n3o cancerigeno
Os quocientes de risco (QR) e o indice de risco (IR) para Al, As, Ba, Cu, Fe,
Se e Zn para o consumo de atum em lata para homens, mulheres e criancas séo

mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Quociente de risco (QR) e indice de risco (IR) devido & ingestéo de atum enlatado de 16 marcas (amostras) comercializado no Brasil
para individuos de 8, 18 e 30 anos

Idade QR IR QR IR

(anos) Amostras Al As Ba Cu Fe Se Zn Amostras Al As Ba Cu Fe Se Zn

8 ARN-G 0,0307 13,8405 0,0000 0,0343 0,0895 1,1129 0,0029 15,110 ASN-G 0,0426 9,4740 0,0000 0,0000 0,0242 0,5424 0,0007 10,081
ARN-C 0,0219 11,4827 0,0000 0,0275 0,0777 0,7389 0,0012 12,350 ASN-C 0,0437 10,9556 1,2455 0,0034 0,0463 0,6253 0,0012 11,918
ARN-O 0,0391 11,6964 0,0000 0,0358 0,0770 0,8539 0,0020 12,750 ASN-O 0,1011 9,1035 0,7927  0,0000 0,0252 0,6313 0,0006 10,649
ARN-P 0,0280 10,4926 0,0000 0,0155 0,0931 0,8090 0,0018 11,439 ASN-P 0,0535 11,9030 0,0000 0,0074 0,0510 0,5368 0,0009 12,547
ARO-G 0,000 12,7008 0,0000 0,0246 0,0534 0,7407 0,0018 13,518 ASO-G 0,0000 13,3561 0,0006 0,0180 0,0283 0,6565 0,0011 14,059
ARO-C 0,0000 12,0597 0,0000 0,0126 0,0332 0,8300 0,0008 12,934 ASO-C 0,0000 11,9956 0,0025 0,0091 0,0258 0,8531 0,0008 12,880
ARO-O 0,0000 9,8230 0,0003 0,0170 0,0434 0,8676 0,0014 10,749 ASO-O 0,0000 12,5085 0,0014 0,0102 0,0272 0,8535 0,0009 13,400
ARO-P 0,0000 11,4685 0,0001 0,0426 0,0650 0,8428 0,0027 12,412 ASO-P 0,00001 13,2778 0,0014 0,0112 0,0333 0,8723 0,0007 14,195

18 ARN-G 0,0129 5,8041 0,0000 0,0144 0,0375 0,4667 0,0012 6,331 ASN-G 0,0179 3,9729 0,0000 0,0000 0,0101 0,2274 0,0003 4,226
ARN-C 0,0092 4,8153 0,0000 0,0115 0,0326 0,3099 0,0005 5177 ASN-C 0,0183 4,5943 0,5223 0,0014 0,0194 0,2622 0,0005 5,417
ARN-O 0,0164 4,9049 0,0000 0,0150 0,0323 0,3581 0,0008 5,296 ASN-O 0,0424 3,8176 0,3324  0,0000 0,0105 0,2647 0,0003 4,465
ARN-P 0,0117 4,4001 0,0000 0,0065 0,0390 0,3392 0,0007 4,796 ASN-P 0,0224 4,9916 0,0000 0,0031 0,0214 0,2251 0,0004 5,256
ARO-G 0,000000 5,32615 0,0000 0,0103 0,0224 0,3106 0,0007 5,669 ASO-G 0,0000 5,6010 0,0003 0,0076 0,0119 0,2753 0,0005 5,895
ARO-C 0,000000 5,05730 0,0000 0,0053 0,0139 0,3480 0,0003 5,424 ASO-C 0,0000 5,0304 0,0010 0,0038 0,0108 0,3577 0,0003 5,407

ARO-O 0,000000 4,11932  0,0001 0,0071 0,0182 0,3638 0,0006 4,498 ASO-0 0,0000 5,2455 0,0006  0,0043 0,0114 0,3579  0,0004 5,607
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ARO-P 0,000000 4,80936  0,00006 0,0179 0,0273 0,3534  0,0011 5,208 ASO-P 2,00000 5,5681 0,0006  0,0047 0,0140 0,3658 0,0003 5,955
ARN-G 0,011419 5,14077  0,0000 0,0127  0,0332 0,4134  0,0011 5,611 ASN-G 0,0158 3,5189 0,0000 0,0000 0,0090 0,2014  0,0003 3,742
ARN-C 0,008139 4,26501 0,0000 0,0102 0,0288 0,2745 0,0004 4,581 ASN-C 0,0162 4,0692 0,4626  0,0013 0,0172 0,2322  0,0004 4,797
ARN-O 0,014510 4,34439  0,0000 0,0133 0,0286 0,3172  0,0007 4,712 ASN-O 0,0375 3,3813 0,2944  0,0000 0,0093 0,2345 0,0002 3,956
ARN-P 0,010400 3,89725  0,0000 0,0057 0,0346 0,3005 0,0007 4,240 ASN-P 0,0119 2,6527 0,0000 0,0016 0,0114 0,1196  0,0002 2,794
ARO-G 0,000000 2,83046  0,0000 0,0055 0,0119 0,1650 0,0004 3,011 ASO-G 0,0000 4,9609 0,0002 0,0067 0,0105 0,2438 0,0004 5,221
ARO-C 0,000000 4,47932  0,0000 0,0047 0,0123 0,3083 0,0003 4,804 ASO-C 0,0000 4,4555 0,0009 0,0034 0,0096 0,3168  0,0003 4,784
ARO-O 0,000000 3,64854  0,00012 0,0063 0,0161 0,3222 0,0005 3,992 ASO-0 0,0000 4,6460 0,0005 0,0038 0,0101 0,3170  0,0003 4,978
ARO-P 0,000000 4,25972  0,00005 0,0158 0,0241 0,3130 0,0010 4,612 ASO-P 0,00000  4,9317 0,0005 0,0041 0,0124 0,3240 0,0003 4,646

4
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De acordo com o indice de risco ndo cancerigeno (IR) calculado, que € a
soma dos quocientes de risco para exposi¢ao simultdnea a metais, ou seja, IR =
QRal + QRas + QRBa + QRcu + QRre + QRse + QRzn em cada amostra, obtém-se
que IR >1, para todos os grupos populacionais estudados, indicando que o
consumo de atum enlatado nos mercados locais pode representar um risco para a
saude humana em relacao ao conteudo de metais e metaldides.

De acordo com os resultados da quantificacdo de Cd, Co, Cr, Ni e Pb em
amostras de atum, todos os valores estavam abaixo do LOD, entretanto, n&o
podemos assegurar que existem niveis seguros destes elementos, uma vez que
tais elementos podem causar danos a saude quando ingeridos em grandes
quantidades ou ao longo prazo. Entretanto, o fato da concentracdo destes
elementos estarem abaixo do LOD em nosso estudo, pode ir de encontro ao
trabalho publicado por Kowalska e colaboradores (2020) que considerou conservas
de peixe produzidas na Pol6nia, mostrou que as amostras em seu estudo nio
apresentaram indices elevados de risco a saude em relagado aos metais que foram
investigados: Co, Pb, Cd, Cr, Ni. No estudo de Sobhanardakani (2017) os metais
analisados foram Cd, Pb, Se, Zn e todos os valores envolvendo a avaliagao de risco
a saude também estavam dentro dos valores seguros.

O IR da Tabela 8 foi maior para criangas do que para adultos. Os valores de
IR da Tabela 8 sdo maiores que os obtidos no estudo realizado na China com
peixes marinhos, com IR = 0,945 para adultos. No entanto, os resultados para
criangas (IR = 8,556) publicados por Han e seus colaboradores (2021) estdo dentro
dos valores obtidos para criangas na Tabela 8. No mesmo estudo o As foi 0
elemento que mais contribuiu para um elevado indice de QR, onde as amostras de
atum enlatado apresentaram quociente de risco maiores que 1 (HAN et al., 2021).

Quando QR> 1, existe um risco toxico a ser considerado. Todos os valores
de QR para Al, Fe, Cu e Zn para todas as populacdes estudadas sdo menores que
1, indicando que n&o existe risco potencial a saude através do consumo de atum
enlatado para cada um desses elementos (LIANG et al., 2017).

Na Tabela 8, o quociente de risco para Se em atum enlatado ARN-C é
superior a um para criangas de 8 anos. Da mesma forma, o resultado de QR de Ba
na amostra ASN-C é superior a um para criangas de 8 anos. Como ja discutido, ndo

existe um nivel maximo de Ba estabelecido para peixes na legislagao brasileira.
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Os quocientes de risco (QR) de todas as quatro marcas para As foram
maiores que 1 para todos os grupos populacionais estudados. Neste caso vemos
que quando IR> 1, existe um risco toxico a ser considerado. A avaliagao de risco
pode fornecer informagdes sobre riscos a saude ndo cancerigenos por meio dos
fatores QR.

Os valores de quocientes de risco de todas as quatro marcas para As
excedem 1 para todos os grupos estudados. Esse mesmo fato aconteceu no
trabalho brasileiro de Santos e colaboradores (2009) onde notou-se que os
resultados para As estavam iguais ou maiores ao valor maximo permitido para o
elemento, evidenciando um possivel risco a saude dos consumidores. No estudo
de Kowalska e colaboradores (2020) a quantidade de As presente nas conservas
de peixe produzidas na Pol6nia nao apresentou indice elevado de risco a saude,
fato diferente ao nosso estudo.

Os altos de valores de As alertam para o frequente e alto consumo de peixes
enlatados. As doengas relacionadas a toxicidade aguda ou crénicas ligadas ao As
incluem lesdes cutaneas, hipertensdo, isquemia, alguns disturbios vasculares
periféricos endémicos, diabetes, arteriosclerose grave, neuropatias e,
significativamente, muitos tipos de cancer (pele, bexiga, rim, figado, prostata e
pulmao) (MARTINEZ et al., 2011).

Tarley e colaboradores (2001) afirmam que a diferenca dos niveis de
concentracdes de elementos entre marcas com o mesmo tipo de produto pode ser
atribuida a possiveis diferengas na producao e qualidade dos peixes utilizados para
enlatamento.

Em geral, a presenga dos elementos quimicos Al, As, Se, Cu, Fe e Ba em
todos os tipos de conservas de pescado pode ser explicada pela maior ocorréncia
desses metais e metaldides em diversos tipos de nascentes, lagos, corregos, rios,
mares e oceanos principalmente ligados a atividades antropogénicas (PALMA-
LARA et al., 2020; RAI et al., 2019; SRIVASTAVA et al., 2017). Além disso, Fe e Al
em amostras de atum enlatado podem ser explicados pela migragdo desses
elementos da embalagem da lata para o peixe (AL GHOUL et al., 2020). Outro fator
a ser considerado € que o atum foi reconhecido como um predador capaz de
concentrar grandes quantidades de metais pesados em seus tecidos (ASHRAF,

2006). Ainda assim, os valores desses elementos apresentaram-se seguros.



63

De Mello Lazarini e colaboradores (2019) afirmaram que a exposigéo cronica
ao Al pode levar a disfungéo renal aguda. A WHO (2007) afirma que a o risco de
toxicidade causado pelo Al acontece se a exposicao for excessiva. A WHO afirma
ainda que a o risco de toxicidade causado pelo Al acontece se a exposicdo ao
elemento for excessiva, e que concentragées mais elevadas de Al no cérebro de
pacientes com Alzheimer sdo observadas, porém se o metal possui um papel
causador na patogénese desta doenga ainda nao esta completamente esclarecido.

A concentracdo de metais pesados em conservas de peixe enlatado pode
variar de acordo com alguns fatores como tipo e origem do alimento, pH do produto,
oxigénio, qualidade do revestimento interno de latas, além de sua forma de
apresentacao e local de armazenamento do produto (TAHAN et al., 1995).

De acordo com Khansari e colaboradores (2005) os avangos de tecnologia
das embalagens, especialmente o uso de latas com paredes revestidas e costura
mecanica, reduzem ou, na maioria dos casos, eliminam a lixiviagdo de metais
pesados nos alimentos. Entretanto, saber o tipo de material usado nos produtos
disponiveis no mercado n&o é a realidade brasileira até o presente momento.

Em um estudo mais recente, Park e colaboradores (2019) afirmam que o
contato entre a embalagem metalica e alimento, pode liberar componentes para o
mesmo, por isso 0os autores recomendam que o consumo diario de alimentos
enlatados n&o € recomendado.

Sobhanardakani (2017) afirma que o 6nus de elementos toxicos é altamente
dependente de fatores como a quantidade de alimento consumido, a frequéncia de
consumo de peixe e a taxa de desintoxicagao de contaminantes no corpo humano.
Portanto, pelo consumo de 130 g/dia de conservas de atum, esses elementos
quimicos podem ser um risco ndo cancerigeno de intoxicagdo para a saude
humana.

Nao se deve deixar de citar que a concentragdo de metais em peixes esta
também relacionada a poluicdo ambiental, uma vez que os peixes podem acumular
poluentes da area circundante (ERIKSSON, 2002). Enquanto os tecidos adiposos
como o figado acumulam a maioria dos metais, o tecido muscular mostra teores
mais baixos (KOJADINOVIC et al.,, 2007; OMAR; SALEH; MARIE, 2014).
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5.4 indice de Poluigao (IP)

A figura 2 mostra os resultados do calculo para determinagéo do indice de
poluicdo (IP) em cada amostra dos grupos de atum. Para o calculo de IP é
considerado o limite permitido de cada elemento em filé de peixe e os resultados
que apresentam valor >1 indicam possivel contaminagdo da amostra, que

consequentemente podem ser consideradas téxicas (ADEBIYI; ORE; OGUNJIMI,
2020).
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Figura 2. indice de poluiggo (IP) dos oligoelementos quantificados em atum

Os teores de Al determinados em amostras avaliadas nesse trabalho
mostram-se dentro do limite permitido nos grupos de atum conservados em 6leo
(ARO e ASO), bem como apresentaram valores seguros quanto ao IP. O grupo
ASN teve todos os resultados de IP maiores do que 1, enquanto apenas a marca
O do grupo ARN teve essa mesma condi¢cdo. O Al é o principal poluente, o mais
quantificado nas conservas de atum, com um valor IP de 47.

Segundo Hydes (1977), além de fatores antropogénicos, os responsaveis
pela alta concentragcdo de Al no mar sdo os sedimentos argilosos que
provavelmente decorrem de atividades bioldgicas, provenientes do aluminio de

particulas atmosféricas e pelo equilibrio no sedimento através do silicio gerado pela
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morte de organismos aquatico. Por outro lado, uma alta quantidade de Al em peixes
enlatados pode estar correlacionada com a interagao entre as particulas de folha
de aluminio em alimentos com molho, que € potencialmente perigoso para varios
metais, doencas do esqueleto, canceres e assim por diante (DORDEVIC et al.,
2019).

Outros elementos como Se e As apresentaram IP> 1 para algumas amostras
de atum (Figura 2). Os sedimentos podem ser uma fonte significativa de Se em
peixes e invertebrados. Os niveis de limiar de efeito tdxico para o selénio em peixes
foram relatados por outros autores como 4 mg/kg (para peixes inteiros) (LEMLY,
1993). Portanto, o alto teor calculado para Se nas conservas de atum pode ser
explicado pela bioacumulagdo em seus diversos tecidos a partir da agua do meio
ambiente, do pléncton e de outros alimentos na cadeia de consumo (HAMILTON,
2004).

De acordo com Lemly (2004), a polui¢cado por Se esta associada a um amplo
espectro de atividades humanas, que vao desde as praticas agricolas mais basicas
até os processos industriais de alta tecnologia, e a contaminagdo de habitats
aquaticos pode ocorrer em ambientes urbanos, suburbanos e rurais. Segundo
Charya (2017) organismos aquaticos que vivem em aguas contaminadas com Se
podem ser prejudicados, pois acumulam um nivel maior do elemento do que o
exigido por seus corpos. Embora o excesso de Se resulte em sérios efeitos de longo
prazo na vida aquatica e nos recursos pesqueiros, a contaminagao pelo elemento
no ambiente aquatico frequentemente passa despercebida pelos bidlogos
ambientais.

Além de fatores antropogénicos, as algas marinhas liberam arsénico na agua
do mar, que é toxico para o fitoplancton marinho, invertebrados marinhos e peixes.
Tecidos de invertebrados marinhos e peixes contém altas concentracbes de
arsénio. Portanto, o arsénio marinho representa um baixo risco para os
consumidores humanos de produtos da pesca (NEFF, 1997). Uma analise de
peixes do Golfo Pérsico, revelou que peixes capturados no inverno apresentaram
maiores niveis de As, revelando que a variagao sazonal também é um fator de
influéncia no nivel de contaminagcdo pelo metal no ambiente aquatico (SAEI-
DEHKORDI; FALLAH; NEMATOLLAHI, 2010). Nota-se entdo que € necessario

avaliar o contexto envolvido com a captura de peixes, como clima, tipo de local,
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bem como quais atividades sao realizadas em torno desta.

As amostras que n&o indicaram contaminagao por elementos quimicos
foram: ARO-G, ARO-C, ARO-P, ASO-G, ASO-C, ASO-0O, todas conservadas em
meio oleoso.

O atum e outras espécies de peixes representam uma boa fonte de proteina,
mas podem acumular metais potencialmente toxicos. De acordo com a Primeira
Avaliagdo Mundial dos Oceanos divulgada em 2015, muitas partes do oceano foram
seriamente degradadas. Os resultados obtidos com o atum brasileiro, bem como
com amostras de atum comercializado no Ira, Egito, Turquia, Tailandia e outros
estudos indiretamente mostram que a degradagao ainda persiste e tem aumentado
ao longo dos anos, afetando algumas espécies de peixes. Como alternativa, o
orgao das Nagdes Unidas proclamou a Década da Ciéncia dos Oceanos para o
Desenvolvimento Sustentavel (2021-2030) para apoiar os esforgos para reverter o
ciclo de declinio na saude dos oceanos (UNITED NATIONS, [s.d.]).

No estudo de Guo e colaboradores (2016) o calculo de IP em kiwis de
diferentes pomares foram avaliados e os autores detectaram que a irrigagdo com
agua de rios diferentes foi capaz de alterar a composi¢do mineral do solo, e
consequentemente do fruto. Segundo Jezierska e Witeska (2006) o acumulo de
metais nos peixes depende da poluicdo e pode diferir para varias espécies de
peixes que vivem no mesmo corpo d'agua. A poluigdo do mar por metais pesados
€ um tipo de poluicdo menos visivel e direta se comparada com outras formas de
contaminagao, mas seus efeitos sobre os ecossistemas marinhos e saude humana
sao intensos (KHANSARI; GHAZI-KHANSARI; ABDOLLAHI, 2005).
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6. CONCLUSAO

Esse estudo atualiza os dados sobre os teores de metais presentes em atum
enlatado comercializado no Brasil, fornecendo informagdes sobre o risco de
contaminagao de metais por meio desse tipo de produto.

Considerando o aumento de polui¢do, bem como a constante mudancga do
meio ambiente e da industria, estudos como este se fazem necessarios para
atuarem como forma de monitoramento periddico a respeito dos niveis de metais
presentes em porcdes de alimentos, direcionando nossa atengao para a relagao
entre consumo e valores de referéncia de ingestdo de metais e proporcionando
conhecimento e clareza quanto a saude da populagdo consumidora.

Todas as amostras de atum enlatado analisadas nesse trabalho acumularam
metais pesados. A maioria dos elementos (Al, Fe, Ba, Ca, Cu e Zn) nas conservas
brasileiras de atum atendeu aos limites permitidos pela UL e FAO/OMS, enquanto
o As em todas as amostras e o Ba no grupo ASN estdo acima desses limites. Os
niveis de Se em nosso atum enlatado estédo elevados para o consumo de gestantes
até o limite estabelecido pela FAO/OMS.

Os valores de risco carcinogénico (RC) devido a ingestdo de conservas de
atum brasileiro obtidos para criancas de 8 anos sdo maiores do que para
adolescentes e adultos, relacionados ao peso esperado. Os valores de risco
carcinogénico para As estao acima dos valores aceitaveis estabelecidos pela EPA
dos EUA (= 10™) em todas as amostras ha um risco potencial.

O contaminante primario nas amostras foi o Al, em grande quantidade nas
amostras em salmoura. Enquanto o Al apresentou maiores quantidades, apesar
das menores concentragdes de As, elas se mostraram inaceitaveis, contribuindo
para o indice de Risco geral em todas as amostras.

Considerando o indice de poluigcéo, Al, Se e As sao os principais poluentes
com amostras atingindo valores de IP acima de 1. Como as amostras de atum
enlatado apresentavam alta concentracao de metais pesados, elas poderiam servir
como bioindicador de poluicdo dos mares e oceanos que pode estar contaminado
com varios metais pesados. Ainda assim, nao é possivel desconsiderar o papel das
contaminagdes das embalagens para alguns elementos, como o Al, por exemplo.

Com a alta concentracdo de metais pesados em nossas amostras e outros

estudos, ndo € seguro manter a ingestao anual estabelecida pela FAO/FDA para
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consumo de pescado quando as amostras enlatadas sdo a unica fonte,
considerando que a porgdo média de 130g de atum enlatado vendidos no Brasil,
que podem ser prejudiciais do ponto de vista elementar.

Vale lembrar que o territério brasileiro tem extensdo a nivel continental e
diferentes tipos de regides, biomas e culturas. Por isso os padrdes de consumo
alimentar sao divididos em diferentes contextos, o que faz as médias de ingestéo
de peixes serem muito variaveis entre a populagao.

Quantidades mais baixas de peixes podem ser mais adequadas. Esta
afirmagdo ndo significa que o pescado fresco esteja livre de contaminagdo. E
importante que mais estudos sejam realizados, assim como deve haver um maior
empenho dos 0Orgdos regulamentarios para que o monitoramento continuo
aconteca e, como consequéncia do processo, empresas produtoras ou
fornecedoras desse tipo de carne, ou produtos derivados, tome providéncias de
controle caso valores de minerais sejam superiores ao limite permitido, seja
ajustando o manejo de produgédo e contato da carne com elementos contaminantes

na industria ou até indicando um limite semanal de consumo.
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The dataset reports six metals (Al, Ba, Ca, Cu,
Fe, and Zn), one nonmetal (Se), and one Cite this dataset

metalloid (As) quantified in the samples of Nascimento, Valter; Lima, Nayara; Melo,

Elaine; Arakaki, Daniela (2021), “Raw data
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In detail, the dataset presents:
- Canned tuna ([0 Copy to clipboard

1) Four brands of Brazilian companies that
sell canned tuna (G, C, O, and P) were
selected;

2) The following types of canned tuna were
considered: natural grated tuna (NGT), oil
grated tuna (OGT), solid natural tuna (SNT),
and solid tuna in oil (STO);

4) Data on canned tuna in the table is
presented as NGT-G = natural grated tuna of
company G, NGT-C = natural grated tuna of
company C, NGT-O = natural grated tuna of
company O, NGT-P = natural grated tuna of
company P, OGT-G = oil grated tuna of
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company G, OGT-C = oil grated tuna of
company C, OGT-O = oil grated tuna of
company O, OGT-P = oil grated tuna of
company P, SNT-G = solid natural tuna of
company G, SNT-C = solid natural tuna of
company C, STO -O = solid natural tuna of
company O, STO -P = solid natural tuna of
company P, STO -G = solid tuna in oil of
company G; STO-C = solid tuna in oil of
company C, STO -O = solid tuna in oil of
company O, STO-P =solid tuna in oil of
company P;

- Canned sardines

1) Ten samples of two batches of canned
sardines were purchased from four brands (G,
C, O, P, and Pa);

2) The samples of canned sardines were
placed into two groups: sardines canned in
oil (SO) and sardines canned in tomato sauce
(STS);

3) Data on canned sardines in the table is
presented as SO-G = sardines canned in oil of
company G, SO-C = sardines canned in oil of
company C, SO-O = sardines canned in oil of
company O, SO-P = sardines canned in oil of
company P, SO-Pa = sardines canned in oil of
company Pa, STS-G = sardines canned in
tomato sauce of company G,STS-C = sardines
canned in tomato sauce of company C, STS-
O = sardines canned in tomato sauce of
company O, STS-P = sardines canned in
tomato sauce of company P, STS-Pa =
sardines canned in tomato sauce of company
Pa;

The data on the samples' contentis presented
in triplicates, which were obtained from the
analysis made by ICP OES (iCAP 6300 Duo,
Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany).
All element contents were determined on the
fresh weight of the sample;

-Data on Limit of detection (LOD):by
definition of Limit of Detection (LOD),
anything presented as LOD is not detectable
by the instrument. On the other hand, ND =
not determined; Calcium (Ca) concentrations

were higher than the values determined by
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the calibration curves 2.0 mg/kg.
The row in the tables describes chemical
elements quantified in canned tuna and
canned sardines. Thus, the raw data can be
compared with other data published in the
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Files
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tal content obtained in canned tuna and canned sardines by
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Health risk index ements as Al, Cu, Fe, and Se, PI > 1. In addition, Cd, Co, Cr,
Pollution indices Ni, Zn, and Pb have PI values less than 1. The HRI values for

some canned tuna samples were above 1 for elements such
as Al, Ba, Ca, and As. For canned sardines, the elements Cr,
Ni, and As showed HRI values >1.
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Specifications Table

Subject Biochemistry

Specific subject area Chemistry, medicine

Type of data Table

How data was acquired Microwave Digestion (Speedwave four, Berghof, Eningen, BW, Germany)
and ICP OES (iCAP 6300 Duo, Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany)

Data format Raw, analyzed

Parameters for data collection The liquid content (oil or sauce) from the canned tuna and canned sardine

were drained. The meat samples were ground in a food blender with
stainless steel cutters. The following method of pretreatment of meat
digestion and calculations were performed:

(i) 1.0 mL of HNO;5 (65%, Merck), 3.0 mL of high-purity water, and 1.0 mL
of Hy0, (35%, Merck) were added to 400 mg canned tuna and 400 mg
of canned sardines.

After determining the concentration of metals, nonmetals, and
metalloids in canned tuna and canned sardines, pollution indices were
calculated.

The concentrations of metals, nonmetals, and metalloids quantified in
canned tuna using mg/kg were converted to 130 g portions. The
concentrations of elements in canned sardines in mg/kg were
converted to 84 g portions. After the conversion factor to portion sizes,
the Health Risk Index (HRI) was calculated.

(ii

(iii

Description of data collection We used the ICP OES instrument mentioned above to determine the

concentration levels of metals (Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, and Zn),
nonmetal (Se), and metalloid (As) in canned tuna and canned sardines.

Data source location Institution: School of Medicine, Federal University of Mato Grosso do Sul,

Campo Grande/MS, Brazil.
City: Campo Grande, Mato Grosso do Sul, Midwest region.
Country: Brazil.

Data accessibility Repository name: Mendeley data

Data identification number: 10.17632/zf95gwjjmk.1
Direct URL to data: https://data.mendeley.com/datasets/zf95gwjjmk/1

Value of the Data

Contamination of canned tuna or canned sardines with metals, nonmetals, and metalloids is
a significant problem; therefore, continuous monitoring is essential in several countries.

The data obtained of heavy metals, nonmetals, and metalloids in canned tuna or canned
sardines can be compared with other data published in the literature on canned fish (i.e.,
countries outside Brazil).

Pollution Index (PI) is a useful tool for the comprehensive evaluation of the degree of con-
tamination of soil, water, food, and, principally, the environment.

The value of the Health Risk Index (HRI) depends upon the daily intake of metals (DIM),
nonmetals or metalloids, and oral reference dose (RfD), so data on heavy metals, nonmetals,
and metalloids are useful in preventing possible human toxicities.

Data from the Pollution Index (PI) and the Health Risk Index (IHR) value deliver informa-
tion on the anthropogenic impact necessary for the management of public environmental
and health policies. Also, the data provides significant knowledge and applications to other
research centers.
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1. Data Description

Canned fish has been processed and kept in an airtight container, such as a tin or an alu-
minum can. Salt, broth, brine, olive oil, soy oil, or other sauces are added to the fish and sub-
jected to heat (sterilized) [1]. However, according to data obtained in the USA [2], Ghana [3],
Turkey [4,5], and Poland [6], canned fish accumulate heavy metals. Besides, research on the
quantification of heavy metals, nonmetals, and metalloids in canned fish is scarce and not car-
ried out periodically in Brazil.

In subsection 1.1, we present data on elemental content in canned tuna and canned sardines
detected by an inductively coupled plasma atomic emission spectrometer - ICP OES.

In subsection 1.2, we display data on the Pollution Index (PI) of the metals, nonmetals, and
metalloids in canned tuna (Table 3) and canned sardines (Table 4) obtained using Eq. 1. The
latter data (subsection 1.3, Tables 5-6) includes calculating the Health Risk Index (HRI) using
Eq. 3 for each metal, nonmetal, and metalloid caused by the canned tuna and canned sardines.

The raw data set and methodology details used in this data article have been designed and
available in Mendeley’s data https://data.mendeley.com/datasets/zf95gwjjmk/1. Besides, Mende-
ley’s data includes the raw data on samples of the canned tuna and canned sardines obtained
by ICP OES. The raw data on samples’ content is presented in triplicates.

1.1. Data analysis by ICP OES: metals, nonmetals, and metalloids in canned tuna and canned
sardines

This data shows a total of 6 metals (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, and Zn), one nonmetal (Se), and one
metalloid (As) quantified in the samples of the canned tuna (Table 1). Table 1 shows Cd, Co, Cr,
Ni, and Pb levels below the limit of detection (< LOD) in canned tuna samples.

Table 2 presents the quantification of 7 metals (Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, and Zn), one nonmetal
(Se), and one metalloid (As) in samples of the canned sardines (Table 2). In addition, the ele-
ments Cd, Co, Pb, and Ni were not detected in canned sardines (< LOD).

All experiments described above were analyzed in ICP OES after digestion procedures
(Subsection 2.2, Table 9).

1.2. Data on Pollution index (PI) of the metals or metalloid in the canned tuna and canned
sardines

The data presented in Tables 3 and 4 show the PI calculation results in each sample obtained
using Eq. 1. For the calculation of PI, the allowable limit of each element in fish fillet was con-
sidered. The PI values superior to one show that canned tuna and canned sardine samples are
contaminated with heavy metals (Al, Cu, Fe, and Se) and metalloid (As), which consequently can
be considered toxic [7,8]. On the other hand, other analyzed metals (Cd, Co, Cr, Ni, Pb, and Zn)
do not display toxicity once PI values are below 1. The data presented in Tables 3 and 4 on the
results of the PI calculation in each sample can be compared with the Pi values obtained from
wild fish caught in China [9].

1.3. Data on health risk index (HRI)

For the calculation of obtaining of HRI (Eq. 3), the following considerations are noteworthy:
the data on metals, nonmetals, and metalloids in canned tuna obtained in Table 1 (in units
of mg/kg + standard deviation of triplicate) were converted to 130 g edible portions, that is;
mg/130 g (Table 5); on the other hand, in Table 2, metals, nonmetal and metalloid in canned
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Table 1
Analytical data on elemental content present in canned tuna detected in ICP OES (in units of mg/Kg + standard deviation of triplicate).
Natural grated tuna (mg/kg) (NGT) Oil grated tuna (mg/kg) (OGT) Solid natural tuna (mg/kg) (SNT) Solid tuna in oil (mg/kg) (STO)

Elements NGT -G NGT -C NGT -0 NGT -P OGT -G OGT -C OGT -0 OGT -P SNT-G SNT -C SNT -0 SNT -P STO -G STO -C STO -0 STO-P
Al 14.386 + 322 10.254 + 0.02 18.281 + 3.38 13102 + 250 < LOD < LOD < LOD < LOD 19.932 + 0.26 20451 + 3.04 47.337 + 332 25.025 + 412 <LOD <LOD <LOD 0.005 + 0.0001
As 1943 + 0.088 1612 + 0.054 1642 + 0.034 1473 +0.084 1783 +£0.011 1693 + 0.098 1379 + 0.049 1610 + 0.012 1.330 + 0.018 1.538 + 0.089 1.278 + 0.025 1671 + 0.048 1.875 + 0.044 1.684 + 0.007 1756 + 0.111 1.864 + 0.153
Ba <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0.030 + 0114  0.013 + 0.003 <LOD 116.566 + 30.779 74.192 + 36.955 <LOD 0.059 + 0.020 0.232 + 0.056 0.133 + 0.217 0.132 + 0.031
Ca 0.568 £ 0.201 0.113 + 0.021 0209 + 0.023 0219 + 0.046 <LOD <LOD <LOD 0.2915 + 0.075 41.860 + 1.890  40.472 + 0.260 44118 +£ 0.824 47801 + 0.275 68.898 & 1.752 63.047 + 3.020 70.940 + 20.277 67.765 + 2.915
ad <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Co <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cr <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cu 0.642 + 0.033 0516 + 0262  0.670 + 0.090 0.290 + 0.108 0.461 0150 0.237 + 0.035 0319 + 0.049 0.798 + 0.097 <LOD 0.064 + 0.003 <LOD 0138 + 0031 0338 + 0.029 0.170 + 0.020  0.192 + 0.042 0.209 + 0.029
Fe 29.333 £ 3.611 25444 + 0.239 25221 + 0436 30.517 + 1.912 17.514 + 4.679 10.897 + 1.055 14.221 + 5.530 21311 + 1483 7.935 + 0.456 15178 + 0.278 8.243 + 0.420 16.702 £ 1235 9.285 + 0.187  8.450 + 0.287 8.916 + 0.071 10.92 + 0.817
Ni <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Pb <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Se 2,604 + 0161 1729 + 0.024 1998 + 0.042 1.893 + 0.106 1733 + 0.124 1942 + 0.132 2,030 + 0376 1972 + 0.069 1269 + 0.006 1463 + 0.100 1477 + 0.007 1.256 + 0.039 1536 + 0.086 1996 + 0.035 1.997 + 0.111 2.041 + 0174
Zn 0.408 + 0.038 0.176 + 0.002 0.278 + 0.004 0.253 + 0.006 0.256 + 0.011 0120 + 0.007 0.196 + 0.028 0.376 + 0.009 0.101 + 0.00003 0.166 + 0.009 0.091 + 0.0004 0.134 + 0.004 0.161 + 0.001 0.111 + 0.005 0.125 + 0.019 0.100 + 0.004

<LOD - Analyte concentrations were below the limits of detection
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Table 2

Analytical data on elemental content present in canned sardines detected in ICP OES (in units of mg/kg + standard deviation of triplicate).

Sardines canned in oil (mg/kg) (SO)

Sardines canned in tomato sauce (mg/kg) (ST)

Elements SO-G SO-C S0-0 SO-P SO-Pa STS-G STS-C STS-0 STS-P STS-Pa

Al 0.018 + 0.004 <LOD 0.023 + 0.006 0.010 + 0.006 0.031 £ 0.002 0.028 + 0.006 0.013 + 0.001 0.091 + 0.028 0.014 + 0.002 0.027 + 0.006
As 3.224 + 0.108 3.053 + 0.347 3.069 + 0.224 4.493 + 0.387 3112 + 0322 3.790 + 0.025 3.839 + 0.045 2.676 + 1.044 3.345 + 0.169 2.467 + 0.266
Ba 0.436 + 0.006 0.364 + 0.172 0.393 + 0.096 0.565 + 0.004 0.239 + 0.020 0.745 + 0.240 0.730 + 0.001 0.598 + 0.346 0.781 + 0.044 1.627 + 0.008
Ca ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Cd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Co <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Cr 0.018 + 0.002 0.018 + 0.031 0.026 + 0.024 0.027 £ 0.010 0.016 + 0.007 0.007 + 0.011 0.012 + 0.017 0.110 + 0.081 <LOD 0.014 + 0.029

Cu 0.788 + 0.118 0.647 + 0.064 0.742 + 0.001 2.624 + 0.232 1.130 + 0.180 1.096 + 0.016 1350 + 0.452 0.739 + 1.008 0.999 + 0.318 1172 + 0.570

Fe 27.621 + 1.693 17.447 + 0.991 23.762 + 0.579 33.565 + 2.612 23.156 + 1.962 31.081 + 2.434 30.565 + 3.526 41.745 + 23.033 17420 + 4.926 21753 4+ 7.584
Ni <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Pb <LOD 0.007 + 0.007 0.005 + 0.002 0.009 + 0.0003 <LOD <LOD <LOD 0.011 + 0.013 <LOD <LOD

Se 2.164 + 0.060 2.272 £ 0190 2177 £ 0111 2.378 £ 0.120 2.045 + 0.109 1.984 + 0.220 2.086 + 0.356 2422 + 0.841 1.873 £ 0.117 2.095 + 0.221

Zn 0.434 + 0.064 0.318 + 0.102 0.340 + 0.063 0.465 + 0.018 0.203 + 0.006 0.398 + 0.031 0.457 £ 0.113 0.395 + 0.201 0.234 + 0.050 0.270 + 0.093

<LOD - Analyte concentrations were below the limits of detection; ND =not determined, the Ca concentrations were higher than the values of the calibration curves 2.0 mg/kg.
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Table 3

Data on pollution indexes in canned tuna.
Type of canned tuna-company Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Se Zn
NGT-G <1 38 - - <1 <1 <1 214 2933 <1l <1 13 <1
NGT -C <1 3.2 - - <1 <1 <1 172 2544 <1 <1 <1 <1
NGT -0 121 32 - - <1 <1 <1 223 252.2 <1 <1 <1 <1
NGT -P <1 29 - - <1 <1 <1 96 305.1 <1 <1 <1 <1
OGT-G <1 356 - - <1 <1 <1 1538 17514 <1 <1 <1 <1
OGT-C <1 338 - - <1 <1 <1 991 108.97 <1 <1 <1 <1
OGT-O <1 275 - - <1 <1 <1 1063 14221 <1 <1 101 <1
OGT-P <1 322 - - <1 <1 <1 2661 21311 <1 <1 <1 <1
SNT-G 13 2.6 - - <1 <1 <1 <1 79.35 <1 <1 <1 <1
SNT-C 13 3.0 - - <1 <1 <1 215 15178 <1 <1 <1 <1
SNT-O 31 25 - - <1 <1 <1 <1 82.43 <1 <1 <1 <1
SNT-P 1.6 33 - - <1 <1 <1 462 167.02 <1 <1 <1 <1
STO-G <1 3.7 - - <1 <1 <1 112 92.8 <1 <1 <1 <1
STO-C <1 33 - - <1l <1 <1 56 84.5 <1 <1 <1 <1
STO-0 <1 35 - - <1 <1 <1 64 89.1 <1 <1 <1 <1
STO-P <1 3.7 - - <1 <1 <1 69 109.2 <1 <1 10 <1

*There are no values established by the FAO for the elements Ba and Ca in fish fillet.

Table 4

Data on pollution indexes in canned sardines.
Type of canned sardines-company Al  As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Se Zn
SO-G <1 644 - - <1 <1 <1 2628 27621 <1 <1 108 <1
SO-C <1 610 - - <1l <1 <1 2158 17447 <1 <1 113 <1
S0-0 <1l 613 - - <1l <1 <1 2475 23762 <1 <1 108 <1
SO-P <1 898 - - <1 <1 <1 8749 33565 <1 <1 118 <1
SO-Pa <1 622 - - <1l <1 <1 3768 23156 <1 <1 102 <1
STS-G <1 758 - - <l <1 <1 36.68 31081 <1 <1 <1 <1
STS-C <1 767 - - <1 <1 <1 4500 30565 <1 <1 104 <1
STS-0 <1 535 - - <1 <1 <1 2464 41745 <1 <1 121 <1
STS-P <1 669 - - <1l <1 <1 3332 17420 <1 <1 <1 <1
STS-Pa <1 493 - - <l <1 <1 3900 21753 <1 <1 104 <1

*There are no values established by the FAO for the elements Ba and Ca in fish fillet.

Table 5

Health risk index (HRI) for individual heavy metals and metalloid caused by the canned tuna.
Type of canned sardines-company Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Se Zn
NGT-G 133 24 <1 <1 <1l <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
NGT-C 9.5 19 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
NGT-0 169 20 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
NGT-P 121 18 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
OGT-G <1 22 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
OGT-C <1 20 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
OGT-0 <1 17 514 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
OGT-P <1 10 256 <1 <1l <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SNT-G 185 16 <1 1554 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SNT-C 189 19 <1 1503 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SNT-0 439 15 <1 1638 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SNT-P 232 20 <1 1775 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STO-G <1 23 <1 2559 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STO-C <1 20 <1 2341 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STO-0 <1 21 <1 2634 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STO-P <1 23 <1 2516 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
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Table 6
Health risk index (HRI) for individual heavy metals metalloid caused by the canned sardines.

Type of canned sardines-company Al  As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Se Zn

SO-G <1 399 <1 ND <1 <1 453 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SO-C <1 378 <1 ND <1 <1 277 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SO-0 <1 380 <1 ND <1 <1 65 <1 <1 <1 <1 <1 <1
SO-P <1 556 <1 ND <1 <1 67 <1l <1 <1 <1 <1 <1
SO-Pa <1 38 <1 ND <1 <1 396 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STS-G <1 469 <1 ND <1 <1 153 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STS-C <1 475 <1 ND <1 <1 277 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STS-0 <1 331 <1 ND <1 <1 274 <1 <1 408 <1 <1 <1
STS-P <1 414 <1 ND <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
STS-Pa <1l 305 <1 ND <1 <1 198 <1 <1 <1 <1 <1 <1

ND = not determined. Ca concentrations were higher than the calibration curves’ values of 2.0 mg/kg.

Table 7

Canned tuna and the Brazilian company.
Type of canned grated tuna - company Type of canned solid tuna -company
NGT-G SNT-G
NGT-C SNT-C
NGT-P SNT-P
NGT-0 SNT-O
OGT-G STO -G
OGT-C STO-C
OGT-P STO-P
OGT-0 STO-0

sardines detected by ICP OES (in units of mg/kg + standard deviation of triplicate) were con-
verted to 84 g edible portions, that is; mg/84 g (Table 6).

In Table 5, the HRI for individual heavy metals (Al, Ba, Ca) and metalloid (As) in canned tuna
is not safe; that is, HI > 1. Also, HRI for individual heavy metals (Cr and Ni) and metalloid (As)
in canned sardines is not safe as well (Table 6). On the other hand, an HRI of < 1 means the
exposed population is assumed to be safe [7,8]. The results obtained in Tables 5 and 6 can be
compared with those published by Soheil Sobhanardakani on Tuna fish and common kilka [10].

2. Experimental Design, Materials and Methods
2.1. Sampling

Canned tuna and canned sardine samples of different brands were purchased from popular
supermarkets in Campo Grande, Brazil. Also, there are two main types of canned tuna: grated
and solid. Four brands of companies that sell canned tuna (G, C, O, and P) were selected. For
each one, there are for types of samples: natural grated tuna (NGT), oil grated tuna (OGT), solid
natural tuna (SNT), and solid tuna in oil (STO). We used ten canned tuna (three cans of each tuna
type/brand) in our research. Table 7 shows the type of canned tuna and the Brazilian company
that markets it. Besides, ten samples of canned sardines (two cans of each sardine type/brand)
were purchased from five brands (G, C, O, P, and Pa).

The samples of canned sardines were placed into two groups: sardines canned in oil (SO) and
sardines canned in tomato sauce (STS). Table 8 lists the types of canned sardines and companies.
Five different lots from each sample were purchased from each Brazilian company.

After opening each can, all liquids were drained (oil or sauce), and the meat was ground in
a food blender with stainless steel cutters for 2 minutes. Samples were taken to microwave-
assisted digestion.
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Table 8
Canned sardines and Brazilian companies.
Type of canned sardine in oil - company Type of canned sardines in tomato sauce - company
SO-G STS-G
SO-C STS-C
SO-P STS-P
SO-0 STS-0
SO-Pa STS-Pa
Table 9
Operating program for the microwave digestion system.
Step Power (W) Temperature (°C) Time (min) Pressure (Bar)
1 1160 100 5 30
2 1160 150 10 30
3 0 50 1 25

2.2. Microwave-assisted digestion

Proximate to 400 mg of canned tuna and canned sardines were weighed separately into DAP-
60+ Tubes and digested as follows: 1.0 mL of HNO5 (65%, Merck), 3.0 mL of high-purity water
(18 M2 cm, Milli-Q, Millipore, Bedford, MA, USA) and 1.0 mL of H,0, (35%, Merck) were added
to de DAP tubes and placed in the microwave digestion system (Speedwave four, Berghof, Enin-
gen, BW, Germany). Table 9 presents the microwave setting program. The resulting solutions
were cooled and diluted to 5 mL with high-purity water. Identical digestion was performed for
blank.

Determination of heavy metals and metalloids levels using the ICP OES occurred after diges-
tion.

2.3. Process of data analysis by ICP OES

An ICP OES (iCAP 6300 Duo, Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) was used for Al, As,
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Na, Ni, Pb, Se, and Zn determination in samples of canned tuna and
canned sardines. The multi-elementary standard solution was prepared after successive dilutions
from 100 mg L~ Al As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Se, and Zn stock solutions (Specsol, Sio
Paulo, Brazil) for ICP OES analysis. The range of calibration curves for external standard calibra-
tion was between 0.005 - 2.0 ppm for each evaluated analyte. The instrumental configuration
and experimental conditions are summarized in Table 10.

Analytical calibration procedures were performed for NGT and SNT samples (Table 11) and
in sequence for OGT, STO, SO, and STS (Table 12). Thus, Tables 11 and 12 show the limit of
detection (LODs) calculated according to IUPAC as three times the standard deviation from the
blank signal (SB) divided by calibration curve slope [11]. SB was subtracted from all metal and
metalloid detection since it cannot be considered part of the metal sampling. The limits of quan-
tification (LOQs) were calculated according to Reference [11]. The correlation coefficient (RZ) ob-
tained from the calibration curves reached values from 0.991 to 0.999 for all analytes based on
the reading of 3 blanks.

Spike-and-recovery is important methods for validating and assessing the accuracy of the
analytical techniques used by ICP OES. Thus, the accuracy of the measurements was determined
by a spike-and-recovery test by adding 0.5 mg/kg of each metal in samples NGT, SNT, OGT, STO,
SO, and STS (Table 13). As can be seen, the method has good accuracy and the recoveries were
between 95% and 117.
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Table 10

The operating conditions for ICP OES analysis.
Parameter Setting
RF Power (W) 1250
Sample flow (L min—1) 0.35
Replicates 3
Plasma flow rate (L min1) 12
Integration time (s) 5
Stabilization time (s) 20
Nebulization pressure(psi) 30
Plasma View Axial

Al 167.079 nm, As 189.042 nm,
Ba 455.403 nm, Ca 393.366 nm,
Cd 228.802 nm, Co 228.616 nm,
Analites/A Cr 283.563 nm, Cu 324.754 nm,
Fe 259.940 nm, Na 588.995 nm,
Ni 221.647 nm, Pb 220.353 nm,
Se 196.090 nm, Zn 213.856 nm

Table 11
Analytical characteristics of ICP OES method: elements, equation external calibration (y=ax+1)*, Limit of Detection
(LODs), Limit of Quantification (LOQs), and correlation coefficient (R?): Samples NGT and SNT.

Elements Equation external calibration LOD (mg/L) LOQ (mg/L) R?

Al y=7.4718x - 0.2835 0.096787 0.3226234 0.991
As y=462x + 8.6587 0.0062769 0.020923 0.999
Ba y=747004x + 13615 0.0004565 0.0015216 0.999
Ca y=2E+06x + 64456 0.0252596 0.0841985 0.993
cd y=14252x + 88.246 0.0010316 0.0034385 0.999
Co y=5637.1x +97.994 0.0020218 0.0067393 0.999
Cr y= 17834x+108.53 0.0014799 0.004933 0.999
Cu y= 20947x + 408.35 0.0033587 0.0111956 0.999
Fe y= 10966x + 164.11 0.0032018 0.0106726 0.999
Ni y= 5002.4x + 85.714 0.0025072 0.0083572 0.999
Pb y= 1060.1x + 20.8 0.0100022 0.0333407 0.999
Se y= 357.52x + 6.3534 0.0111318 0.0371058 0.999
Zn y= 10212x +205.41 0.0014453 0.0048177 0.999
* y=absorbance; a=slope; x=concentration (g/kg); I =intercept.

Table 12

Analytical characteristics of ICP OES method: elements, equation external calibration (y=ax+]1)*, Limit of Detection
(LODs), Limit of Quantification (LOQs), and correlation coefficient (R?): Samples OGT, STO, SO, and STS.

Elements Equation external calibration LOD (mg/Kg) LOQ (mg/Kg) R?

Al y= 135x - 0.8678 0.0044351 0.0147838 0.9989
As y= 492.89x +7.4355 0.0036706 0.0122353 0.9993
Ba y= 812405x + 7228.5 0.0001898 0.0006326 0.9994
Ca y= 1E+06x + 15956 0.1824088 0.6080292 0.9999
cd y= 14521x + 54.642 0.0006265 0.0020884 0.9996
Co y= 6264,2x +80.017 0.0009556 0.0031855 0.9993
Cr y= 14916x + 38.422 0.0008094 0.0026981 0.9997
Cu y= 16232x + 184.49 0.0017386 0.0057954 0.9995
Fe y= 11400x + 101.45 0.0169013 0.0563375 0.9994
Ni y= 5542.7x +66.307 0.0011056 0.0036853 0.9993
Pb y= 1095.1x + 18.876 0.0050957 0.0169856 0.9994
Se y= 376.77x +5.7012 0.0052757 0.0175856 0.9994
In y= 10918x + 127.6 0.0031463 0.0104878 0.9994

* y =intensity; a=slope; X = concentration (g/kg); | =intercept.
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Table 13
Spike and recovery (%) of elements in samples NGT, SNT, OGT, STO,
SO, and STS.
Elements Recovery (%)
Al 95
As 100
Ba 98
Ca 105
cd 103
Co 99
Cr 101
Cu 97
Fe 103
Ni 98
Pb 100
Se 117
In 100

2.4. Pollution index (PI) calculation

We considered PI as the ratio of the metals, nonmetals (or metalloids) concentration in
canned tuna, and canned sardines samples to the element’s maximum permissible level [7].

_ Metal (nonmetal or methaloid) concentration in the sample

PI Permissible limit or background value

(1)

In Eq. 1 the limits allowed for each metal (metalloid) in fish fillet are established by
FAO/WHO (2009), which are Al 15 ug [ g; As 0.5 ug/g; Cd 0.2 ug/g; Cr 1 ug/g; Cu 0.03 ug/g;
Fe 0.1 ug/g; Ni 0.4 ngl/g; Pb 6 ngl/g; Se 2 ug/g; Zn 40 ug/g. When PI >1, it implies that the
contamination of canned tuna and canned sardines by the element is high and may be toxic at
the level present in the sample 7,12].

2.5. Estimation of average daily intake of metals and metalloid (DIM)

The average daily intake of metal (DIM) was calculated as described by Guo et al. [8]. The
Equation calculated DIM values:

GxDy
B (2)
where r=canned tuna or canned sardines consumption rate.

DIM is the estimated daily intake of heavy metal or metalloids (mg/kg/day), C; is the av-
erage concentration of heavy metals in contaminated canned tuna or canned sardines (ug/g,
fresh weight), and D; is the daily canned tuna or canned sardines consumption rate (a 0.026
kg/person/day) [13]. The average adult body weights (BW) for the Brazilian population were con-
sidered to be 70 kg, respectively [14].

DIM =

2.6. Health risk index (HRI)

The health risk index (HRI) for the local population due to canned tuna or canned sardines
consumption was assessed using Eq. 3 [8]. The HRI value is calculated by dividing the EDI value
by the Reference Dose (RfD) for each element [8,15]. Therefore, if HRI < 1, the exposed popula-
tion is assumed to be safe [8].

MDI

HRI = RfD (3)
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In the HRI calculations, the following RfD values were used: Al 0.0004 mg/kg per day; As
0.0003 mg/kg per day; Ba 0.2 mg/kg per day; Ca 0.001 mg/kg per day; Cd 0.001 mg/kg per day;
Co 0.03 mg/kg per day; Cr 1.5 mg/ kg per day; Cu 0.04mg/kg per day; Fe 0.7 mg/kg per day; Ni
0.02 mg/kg per day; Pb 0,0004 mg/kg per day; Se 0.005 mg/kg per day; Zn 0.3 mg/kg per day
[16].
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Abstract: This study evaluates the elemental content in 4 types of canned tuna fish groups, each
with 4 brands that are commercialized for human consumption in Brazil. The results are based on
trace elements in canned tuna fish quantified by ICP OES and a comparison to limit levels set by the
FAO/WHO. We also checked the carcinogenic risk (CR), non-carcinogenic risk (Hazard Index (HI)
and Hazard Quotient (HQ)), and pollution index (PI) for the studied canned tuna samples. As
and Se concentrations in all groups are above the intake values set by FAO/WHO considering
specific groups. The carcinogenic risk values for arsenic (As) in groups are considerably unacceptable
(>107*). Hazard quotients (HQ) were >1 for As in all groups, while no sample was below 1 for HI.
The pollution index (PI) results show that the main canned tuna fish contaminant is aluminum, then
selenium and arsenic, respectively. Only half of the samples did not present elemental contaminant
levels. All studied brands of canned tuna presented elemental concentrations that could pose a
health risk to human consumption, that could be from CR, HQ, HI, or PL. The contaminant levels
are alarming and should raise a red flag for the intake of these products, especially a long-term
one. These results urge the authorities to supervise and enforce better practices for this type of food,
protecting their population from health hazards.

Keywords: metalloid; (non)metal; minerals; macro- and microelements; health risk; pollutant;
processed fish

1. Introduction

Worldwide increasing natural resources usage, including land, leads to the spread of
several heavy metals and metalloids from modern agriculture processes and motorized
vehicle pollution [1]. The contamination of the soil, water, and river basin is highly associ-
ated with the massive food production in agriculture and the increased industry process
of pesticides and fertilizers production and use; plus, residential source sewage/sludge
pollution, intensive mining industries, and natural sources of heavy metals in soil and food
crops for animal and human intake [2-5].

Wind and water flow carry several chemical elements to lakes, streams, and rivers
during drought and rain season, including heavy metals, metals, and metalloids [6]. These
watercourses and winds are directly linked to seas and oceans metals and metalloids
accumulation, becoming pollutants and contaminant matter to plankton and animals, and
fishes used for human food [7].

Fish consumption is recommended worldwide, as fish are a source of macro- and
micro-elements, vitamins B12 and D [8], protein [9], and omega-3 polyunsaturated fatty
acids (eicosapentaenoic and docosahexaenoic acids), which increase the health benefits for
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humans, lowering obesity, weight gain, body mass index, insulin resistance, type 2 diabetes
mellitus, inflammatory bowel diseases, and maintain harmony gut microbiota balance [10].
The mentioned benefits boosted worldwide fish consumption to 21 kg/person/year [11].

Although the canning procedure is suitable for preserving food, this does not mean
that such food is not subject to chemical elements contamination. Some countries have
conducted several studies on canned fish commercialized in local markets, quantifying
and monitoring heavy metals and metalloids concentration, and guaranteeing food safety
and public health for consumers [12-23]. Studies have shown that heavy metals, metals,
and metalloids in some canned fish samples [12-18,20-24] are a factor of concern; some
chemical elements are toxic and can harm health. Arsenic exposure is associated with liver,
lung, prostate, and bladder cancers [25]. Other chemical elements such as Al are toxic [26]
and are related to diseases such as autism spectrum disorder and multiple sclerosis [27].
Zinc plays a role in numerous biochemical processes in humans and animals; however,
overexposure to zinc is related to toxic effects [28]. Excessive iron intake can lead to free
radicals linked to oxidative stress, mood disorders, and other diseases [29]. Selenium is
nutritionally essential for humans, while it becomes toxic in high doses [30]. An excess of
barium can occur, provoking kidney diseases, neurological impairments, cardiovascular,
mental, and metabolic disorders [31]. The presence of trace metals in marine waters may
happen naturally (from the erosion course of rocks and spoils) [32], or by human activities,
from the industrialization and urbanization process [33].

Thus, elemental content surveillance of canned fish is necessary, and should be carried
out periodically in several countries.

Based on data published by Lima et al. [24], the purpose of this study is to con-
duct a human health risk assessment due to the ingestion of chemical elements such as
aluminum (Al), arsenic (As), barium (Ba), calcium (Ca), copper (Cu), iron (Fe), selenium (Se)
and zinc (Zn) in 4 types of canned tuna fish: (i) natural grated tuna (NGT), (ii) oil grated
tuna (OGT), (iii) solid natural tuna (SNT), and (iv) solid tuna in o0il (STO). There are four
brands of the company that sell these 4 types of condiments in canned tuna in Brazil.

The concentration of these trace elements was compared with the reference values for
daily intake of trace elements [34-39].

The study showed that carcinogenic risk values for As are above acceptable values. In ad-
dition, Al, Se, and As are the principal pollutants with samples achieving pollution index (PI)
values above 1.

2. Materials and Methods
2.1. Tuna Fish Samples Acquisition and Preparation

A total of 48 samples of canned tuna fish of different brands were purchased in
supermarkets in Campo Grande, Mato Grosso do Sul, Brazil. In this study, two main types
of canned tuna fish were considered: grated and solid. Each of the four brands (G, C, O,
and P) sells 4 types of canned tuna fish: (i) natural grated tuna (NGT), (ii) oil grated tuna
(OGT), (iii) solid natural tuna (SNT), and (iv) solid oil tuna (STO). The natural samples are
respective to those in brine rather than oil. A detailed description of analyzed brands of
companies and types of canned tuna fish is presented in the work of Lima et al. (2021) [24].

2.2. Microwave-Assisted Digestion Procedure, Inductively Coupled Plasma—Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) Elemental Analysis, and Calibration Curves

Procedures were taken as described by Lima et al. [24]. About 400 mg of the canned
tuna samples of each type and from different companies were accurately weighed in a
Teflon digestion vessel. Next, 1 mL of nitric acid and 3 mL of hydrogen peroxide were
added. Digestion of samples was carried out in a microwave digestion system. All the
digestion analyses steps were conducted in triplicate.

The procedure for quantifying Al, As, Ba, Ca, Cu, Fe, Se, and Zn in canned tuna using ICP
OES, analytical calibration curve, the limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ),
and correlation coefficient (R?) are described by Lima et al. (2021) [24]. The LOD was
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calculated as three times the standard deviation of the blank signal (B) expressed in
concentration divided by the slope of the analytical curve (AC): LOD = 3*B/AC, and the
LOQ was obtained as ten times the standard deviation of the blank divided by the slope of
the analytical curve: LOQ = 10*B/AC [24,40,41].

An addition/recovery test for the elements under study was conducted in a tuna
fish sample by spiking 0.5 mg/L of each analyte. The method had a recovery interval of
80-110% for the spike 0.5 mg/L, which is between 80-120% of the previously established
limit proposed by the Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) and Association of
Official Analytical Chemists (AOAC) [40,42—-44].

2.3. Human Health Risk Assessment and Pollution Index

Carcinogenic risk estimates represent the probability that an individual will develop cancer
over a lifetime due to a specific exposure to a carcinogenic chemical; that is, exposure to daily
doses over the years of life. Carcinogenic risk (CR) is calculated by the following equation:

Carcinogenic Risk = CDI x SF @)

CDI is the chronic daily intake dose of carcinogenic elements (mg/kg/day), and
carcinogenic risk (CR) is quantified by the chemical element cancer slope factor (SF).
The SF results from the application of a low-dose extrapolation procedure, presented as
“mg/kg/day” [45]. Their units are the inverse of the lifetime average daily dose CDI,
because the ratio is a probability (i.e., unitless). The SF of As is 1.5/mg/kg/day. The
cancer risk is a sum of individual carcinogenic elements in different exposure pathways
within total cancer (R). According to the United States Environmental Protection Agency
(US EPA) [46], the value of acceptable cancer risk ranges from 10~ to 10~#, while values
>10~* are considered unacceptable.

The human health risk of heavy metal intake was evaluated based on the chronic daily
intake dose (CDI) for a chemical contaminant in the tuna fish over the exposure period and
the fish intake quantity. CDI (mg/kg/day) was calculated using the following Equation (2):

Ctuna fish X IRtuna fish X EF x ED

DI = BW x AT @)

where CDI is the chronic daily tuna fish intake dose; Ciyn, fish is the concentration of the
chemical elements present in samples (mg/kg) sold by companies (G, C, O, and P) in different
types of canned fish (NGT, OGT, SNT, and STO) [24]; IR, fish is the ingestion rate (130 g/day);
EF is the exposure frequency (3 times per week = 156 days/year) as recommended by FDA
and EPA [42,45]; ED is the exposure duration (life exposure = 8, 18 and 30 years); BW is the
body weight (kg), and we considered 26 kg for an 8-year-old; 62 kg for an 18-year-old,
and 70 kg for a 30-year-old. The AT is the average time (AT = ED x 365 days/year). The
average daily fish consumption was set as 130 g/day, which is near the recommended
amount [47,48], and it is the portion of choice once it is the content of one canned tuna.

The non-carcinogenic health risk to humans by the intake of heavy metal-contaminated
fish was obtained using a hazard quotient (HQ), which is a ratio of CDI and chronic oral
reference dose (RfD), determined by the following Equation (3):

HQ = <2 3)

RfD

The RfD values for the risk calculation were established by the Joint Food and Agri-
culture Organization/World Health Organization (FAO/WHO) Expert Committee on Food
Additives “Food safety and quality: Summary reports”, [37] and the regional screening levels
for use by risk assessors in site screening for chemical contaminants for the assessment of
human health, which the RfD values for the elements were established: Al = 1.0 mg/kg/day;
As =0.0003 mg/kg/day; Ba = 0.2 mg/kg/day; Ca = not available; Cu = 0.04 mg/kg/day;
Fe = 0.7 mg/kg/day; Se = 0.005 mg/kg/day; Zn = 0.3 mg/kg/day [49,50]. As show in
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Equation (3), a toxic risk is considered to occur if HQ > 1, whereas HQ < 1 represents a
negligible hazard (adverse non-carcinogenic effects) [51].

Another critical concept related to the HQ is the HI. It is the sum of the risk quotients
for simultaneous exposure to two or more metals; that is, HI = HQa; + HQas + HOQp, +
HQcy + HQpe + HQge. If HI < 1, canned tuna fish consumption is safe, while in the case of
HI > 1, canned tuna fish consumption may pose a health risk [51].

The pollution index (PI) was calculated following Equation (4) adapted by Adebiyi
et al. [47]. For PI > 1 values, there is an assumption of contaminated samples, whereas
PI <1 stand for non-contaminated samples.

Cn

Pl = —
AC

@)
where Cn—chemical element concentration in tuna fish and AC—acceptable values limit
in food: Al =1 ng/g [52]; Fe =43 pg/g in food [53]; Zn = 50 png/g [53]; As =2 pg/g [54];
Cu =40 nug/g[53], and Pb = 0.4 pug/g [55]. For Se, we adopted the Tolerable Upper Intake
Level (UL), since there is currently no permissible limit for the element in fish.

2.4. Statistical Analysis

The data were analyzed by two-way ANOVA using the GraphPad Prism 8 software
version 8.0 for Windows (GraphPad Software, San Diego, CA, USA). The considered
sources of variations were sample brands, and structure (grated or solid), and solvent. The
significance of the differences between the means for the individual trace element was
considered at p < 0.05.

3. Results

The results for all canned tuna fish were represented by two sub-sections. Section 3.1
presents data on the concentration of the trace elements quantified in canned tuna fish
purchased in Brazil. Section 3.2 describes the results of the CR, HQ, HI, and PI of the trace
elements, based on ingestion of 130 g/day of canned tuna fish for individuals aged 8, 18,
and 30 years old.

3.1. Canned Tuna Content and Intake Limits

In this study, the concentrations of Al, As, Ba, Ca, Cu, Fe, Se, and Zn in NGT, OGT,
SNT, and STO samples in units of mg/kg were converted to mg per 130 g, once this is
the canned tuna net weight sold in Brazilian markets. Table 1 presents the elemental
concentration for each type of canned tuna and its brand. Al, Ba, Ca, Se, and Cu contents
in some canned foods are below the detection limit (<LOD), while Cd and Pb were below
the LOD for all samples.

The level of Al in NGT, SNT, and STO groups ranged from 0.00065 + 1.3 x 10~° to
6.1 = 0.4 mg/130 g (Table 1). The structure and solvent (how the tuna is presented in the
can: either solid or grated; and in which solvent it is stored: either brine or oil) contributed
79.08% to the total aluminum variation among samples (p < 0.0001).

The arsenic (As) concentration variations in NGT, OGT, SNT, and STO groups were
between 0.2 £ 0.003 and 0.3 £ 0.01 mg/130 g (Table 1), and did not statistically differ
among samples.

Barium concentrations in canned tuna were between 0.002 + 0.0003 and 15 £ 4 mg/130 g
(Table 1). Barium showed high concentrations only in samples of natural solid tuna in
two brands (Figure 1). The structure and solvent contributed to 34.88% of the variation
(p = 0.0001), while the brand of the canned tuna accounted for 12.82% (p = 0.0131).
The interaction between these factors represented 38.38% of the variation in barium
content (p = 0.0029).
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Table 1. Concentrations of metals and metalloids in canned tuna (NGT, OGT, SNT, and STO) of the company’s four brands (G, C, O, and P) compared with FAO/WHO limits.

Natural Grated Tuna—NGT

0Oil Grated Tuna—OGT

Solid Natural Tuna—SNT

Solid Oil Tuna—STO
(mg/130 g)

Reference for

Element (mg/130 8) (mg/130 g) (mg/130 g) 70 kg Adults
NGT-G NGT-C  NGT.0 NGT-P _ OGTG OGT-C OG-0 OGT-P _ SNTG SNT-C SNT-0  SNT-P __ STO-G STO-C STO-0  STO-P (mg/day)
13+ 174 334 0.00065
Al 19404 : 24404 : <LOD <LOD <LOD <LOD 264003 27404 61404 ; <LOD <LOD <LOD Y13 19.95 [37]
0.003 03 05 % 105
02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+ 02+
As 0.3 +001 0.007 0.004 0.01 0.001 02+001 0.006 0.03 0.002 024001 0.003 0.006 0.006 0.001 02+£001  “5p 0.147 [39]
0004+ 0002+ 0.008 + 0.03 + 0.08 + 0.02 +
Ba <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD o jooa <LOD 1544 10449  <LOD 08 e 98 b 1.4 [38]
0.07 + 0.01 + 0.03 + 0.03 + 0.04 + 62+ 89+
Ca o s e ho <LOD <LOD <LOD lE 54402 524003 58+01 2 9402 82404 92+26 i 2000-2500 [36]
0.08 + 0.07 + 0.09 + 0.04 + 0.06 + 0.03 + 0.04 + 01+ 0.008 + 0.02 + 0.04 + 0.02 + 0.03 + 0.03 +
Cu 0.004 0.03 0.01 0.01 0.02 0.005 0.006 0.013 <LOD 0.002 <LOD 0.004 0.004 0.003 0.005 0.004 3[35]
Fe 39405 33003 33+£006 4+£02 23+£06 14+01 18+07 2 E 140059  2:004 14006 235 122002 11+004  1+£0009 L5k 17 [34]
02+ 03+ 02+ 03+ 02+ 02+ 02+ 02+ 026 + 03+
Se 0.3+ 0.02 02 03k 2 024000 03+001 03+005 (33 02 0.2+ 0.01 0.2 % 02 024001 02 o o 0.04 [36]
o 0.05 + 002+ 0.04 + 0.03 + 0.03 + 001 + 003+ 005+ 001 + 002 + 001+ 002+ 0.02 + 001 + 002+ 0013+ 70 [35]
0.005 0.0003 0.001 0.001 0.001 0.001 0.004 0006  4x10° 0.001 0.0006 0.001 0.0002 0.001 0.002 0.001 :

Note: <LOD—analyte concentration below the limit of detection; ND = not determined.
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Figure 1. Elemental content distribution in canned tuna fish quantified by ICP OES. NGT = Natural
Grated Tuna; OGT = Oil Grated Tuna; SNT = Solid Natural Tuna; STO = Solid Tuna in Oil.

Calcium contents ranged from 0.01 & 0.003 to 9.2 £ 2.6 mg/130 g (Table 1). Structure
and solvent were the main sources (95.79%; p < 0.0001) of calcium variations in samples,
with high calcium content in solid samples only.

Copper concentrations in samples varied from 0.008 £ 0.002 to 0.1 £ 0.01 mg/130 g
(Table 1). Solvent and structure were critical to copper variation in samples, accounting
for 61.4% (p < 0.0001), followed by the interaction with the brands (28.74%; p = 0.0001);
grated samples and samples in oil registered higher copper amounts. The brand alone was
responsible for only 3.88% of variations (p = 0.04).

Iron concentrations in canned tuna samples were between 1 = 0.06 and 4 £0.2mg/130 g
(Table 1). The two-way ANOVA identified that variations in iron were due to structure and
solvent (81.94%; p < 0.0001), brand (8.045%; p < 0.0001), and the interaction between these
factors (7.525%, p = 0.018).

The concentration of Se in canned tuna samples ranged from 0.2 £ 0.005 to 0.3 + 0.02 mg/
130 g (Table 1). The variations in the amount of selenium mainly depend on the structure
and solvent (53.01%; p < 0.0001), while the brand represents just 8.064% of the difference,
and the interaction between factors is 37.17%.

Zinc (Zn) concentrations varied between 0.01 and 0.05 mg/130 g (Table 1). Zinc
quantities varied according to structure and solvent (52.04%, p < 0.0001), followed by the
interaction between factors (33.70%, p < 0.0001) and brand (13.43%, p < 0.0001).

Elements that are not essential displayed a considerable detectable amount in the
samples (Figure 1).

The natural samples (brine—NGT and SNT), aluminum detection presented a sub-
stantial amount opposite to those in oil. In the same way, all samples showed the presence
of arsenic, which is not only not essential, but also toxic.

3.2. Health Risk Assessment

Table 2 shows the CR calculated using Equation (1) for As quantified in NGT, OGT,
SNT, and STO canned foods marketed by the four Brazilian companies (G, C, O, and P).

In the CDI, we considered life exposure, ED = 8, 18, 30 years, and the ingestion
of canned tuna of 130 g/day. The carcinogenic risk values were as follows: NGT = 1.8
x 1073-6.2 x 1073, OGT = 1.3 x 1073-5.7 x 1073, SNT = 1.2 x 1073-54 x 102 and
STO =2.0 x 1073-6.0 x 103 for As. The acceptable values are from 10-6-10~%.

Hazard quotients and hazard index (HI) for Al, As, Ba, Cu, Fe, Se, and Zn for canned
tuna fish consumption for males, females, and children are shown in Table 3.
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Table 2. Life exposure (Age = 8, 18, 30 years), values of carcinogenic risk (CR) due to exposure of As
in canned NGT, OGT, SNT, and STO from the four companies (G, C, O, and P), considering a daily

intake of 130 g/day.
Cancer Risk Arsenic (As)
Sample 8 Years Old 18 Years Old 30 Years Old
NGT-G 0.0062 0.0026 0.0023
NGT-C 0.0051 0.0022 0.0019
NGT-O 0.0053 0.0022 0.0020
NGT-P 0.0047 0.0020 0.0018
OGT-G 0.0057 0.0024 0.0013
OGT-C 0.0054 0.0023 0.0020
OGT-O 0.0044 0.0019 0.0016
OGT-P 0.0052 0.0022 0.0019
SNT-G 0.0043 0.0018 0.0016
SNT-C 0.0049 0.0021 0.0018
SNT-O 0.0041 0.0017 0.0015
SNT-P 0.0054 0.0022 0.0012
STO-G 0.0060 0.0025 0.0022
STO-C 0.0054 0.0023 0.0020
STO-O 0.0056 0.0024 0.0021
STO-P 0.0060 0.0025 0.0022

In Table 3, the hazard quotients for Se in canned tuna fish NGT-C and Ba in SNT-C are
above one for 8-year-olds. All four brands” hazard quotients (HQ) for arsenic surpass 1 for
all studied population groups. When HQ > 1, there is a toxic risk to be considered.

According to the calculated non-carcinogenic hazard index (HI), which is the sum of
the risk quotients for simultaneous exposure to metals, that is, HI = HQx; + HQas + HOg,
+ HQcy + HQpe + HQse + HQyz, in each sample, there is a HI value superior to 1 for all
studied population groups.

The pollution index (PI) of the trace elements calculated in this study is presented

in Figure 2.
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Figure 2. Pollution Index (PI) of the trace elements quantified in tuna fish.
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Table 3. Hazard quotient (HQ) and Hazard index (HI) due to the ingestion of canned tuna fish commercialized in Brazil for individuals aged 8, 18, and 30 years old.

Age S 1 HO HI Samples HQ HI
(Years) ~ SaMPIES 41 A Ba Cu Fe Se Zn P Al As Ba Cu Fe Se Zn
NGT-G 003 1384 0.0 003 009 111 0003 1511 SNT-G 0.04 9.47 0.00 0.00 0.02 054 00007  10.08
NGT-C 002 1148 000 003 008 074 0001 1235 SNT-C 0.04 10.96 1.25 0003 005 0.62 0001  11.91
NGT-O 004 1170 000 004 008 085 0002 1275 SNT-O 0.10 9.10 0.80 0.00 0.03 063  0.0006 1064
o NGT-P 003 1050  0.00 002 009 081 0002 1144 SNT-P 0.05 11.90 000 0007 005 054 00009  12.54
OGT-G 000 1270 0.0 002 005 074 0002 1352 STO-G 0.00 1336 00006 0018 003 0.66 0.001  14.05
OGT-C 000 1206  0.00 001 003 083 00008 1293 STO-C 0.00 11.99 0003 001 0.03 085  0.0008 12.88
OGT-O 000 98 00003 002 004 087 0001 1075 STO-O 0.00 1251  0.001 0.01 0.03 085 00009  13.40
OGT-P 000 1147 00001  0.04 007 084 0003  12.41 STO-P 0.00001 1323  0.001 0.01 0.03 088  0.0007 1419
NGT-G 001 5.80 0.00 001 004 047  0.001 6.33 SNT-G 0.02 3.97 0.00 0.00 0.01 023 00003 423
NGT-C 001 482 0.00 001 003 031 00005 518 SNT-C 0.02 460 052  0.001 0.02 026 00005 541
NGT-O 002 490 0.00 001 003 036 00008 530 SNT-O 0.04 3.82 0.33 0.00 0.01 026 00003 446
18 NGT-P 001 440 0.00 0.006 004 034 00007 480 SNT-P 0.02 499 000 0003 0021 023 00004 526
OGT-G 000 533 0.00 001 002 031 00007 567 STO-G 0.00 560  0.0003 0008 0012 028 00005 590
OGT-C 000 506 0.00 001 001 035 00003 542 STO-C 0.00 503 00010 0004 001 036 00003 540
OGT-O 000 412 00001 001 002 037 00006 450 STO-O 0.00 525 00006 0.004 001 036 00004  5.60
OGT-P 000 481 000006 002 0027 035  0.001 5.1 STO-P  0.000004 557 00006 00047 00140 037  0.0003 595
NGT-G 001 5.14 0.00 001 003 041 00011 561 SNT-G 0.01 351 0.00 0.00 0.01 020 00003 374
NGT-C 001 427 0.00 001 003 027 00004 458 SNT-C 0.02 4.07 046 00013 002 023 00004  4.80
NGT-O 001 434 0.00 001 003 031 00007 471 SNT-O 0.04 3.38 0.29 0.00 0.01 023 00002 396
30 NGT-P 001 390 0.00 001 003 030 00007 424 SNT-P 0.01 2.65 000 0002 001 012 00002 279
OGT-G 000 2.83 0.00 001 001 017 00004  3.01 STO-G 0.00 496 00002 0007 001 024 00004 522
OGT-C  0.00 448 0.00 0004 001 031 00003 480 STO-C 0.00 445 00009 0003 001 032 00003 478
OGT-O 000 365 000012 0006 002 032 00005  3.99 STO-O 0.00 465 00005 0004 001 032 00003 498
OGT-P 000 426 000005 001 002 031  0.001 461 STO-P 0000004 493 00005 0004 001 032 00003 465
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Figure 2 shows that aluminum is the principal pollutant element, most quantified in
canned tuna fish, with a PI value reaching 47.

Other elements such as selenium and arsenic presented PI > 1 for a few samples
(Figure 2). Six samples—OGT-G, OGT-C, OGT-P, STO-G, STO-C, STO-O—were not con-
taminated by chemical elements.

4. Discussion
4.1. Canned Tuna Content and Intake Limits

The Al concentrations (Table 1) are higher than the content reported for canned tuna
fish in Lebanon (0.62 mg/130 g) [13] and Turkey (0.70 mg/130 g) [56].

The aluminum consumption ranges from 21-69 mg/week for children (30 kg) and
14-105 mg/week for adults (70 kg) [57]. Aluminum exposure from foods can pose a higher
risk to children, considering their body weight and the threat of achieving the threshold
set by WHO of 2 mg/kg/week [53].

Aluminum is not an essential element for life, and is commonly considered toxic
to humans; however, its toxicity depends on the route of exposure and solubility. This
element accumulates in various body parts like tissues, such as the brain, bones, kidneys,
and liver. Long-term exposure to low Al levels leads to toxic effects (Klotz et al., 2017 [26]),
as well as prolonged exposure to low levels of aluminum leading to changes associated
with brain aging and neurodegeneration [58]. In fact, the risk of consuming food with
a high amount of Al is associated with Alzheimer’s diseases, Parkinson’s disease [27],
bone disorder (competing with calcium and phosphate), kidney dysfunctions, anemia, gut
dysfunctions, cytotoxic and neurotoxic, and others [57,59].

The arsenic (As) concentrations found in our results indicate that the arsenic is close
to the levels reported for canned tuna in Iran (0.18 mg/130 g) [18] and Galicia in Spain
(0.14-0.3 mg/130 g) [60]. On the other hand, As values in Table 1 are lower than the tuna
commercialized in Sao Paulo in Brazil (0.57-1.53 mg/130 g) [17]. The only element that did
not differ among several samples was arsenic (p > 0.05), present in similar amounts.

Safe daily provisions determined by the UL for men, women, pregnant women, and
children have not yet been established. However, there are no safe levels for arsenic intake
once this value was withdrawn [53]; therefore, we used the previous determination of
a weekly limit consumption of 0.015 mg/kg, according to other studies [60-62]. In this
instance, the concentrations of arsenic in Table 1 are above the tolerable daily intake limit
values for this element set by FAO/WHO for foods (0.0021 mg/kg/day, equivalent to
0.147 mg/day for 70 kg adults). According to the Nationwide Food Consumption Survey
(NFCS) in the US, the estimated daily arsenic intake is 20 mg/day for 6-year-old children,
47 mg/day for 40—-45-year-old men, and 37 mg/day for 40—45-year-old women. Seafood
contributes to around 90% of arsenic consumption for children (2-year-old), while other
essential food sources such as rice represent only about 4% of arsenic intake; thus, the
values of arsenic in tuna (Table 1) are below the values set by NFCS for As in food [63].
Long-term exposure to arsenic from drinking water and food can cause cancer and bladder
cancers [64]. In fact, the International Agency for Research on Cancer (IARC) has classified
arsenic and arsenic compounds as carcinogenic to humans. This is based on sufficient
evidence in humans that these compounds can cause: respiratory dysfunctions, gastroin-
testinal and neuro-cardiovascular diseases, anemia disorder, liver disorder, leucopenia,
and thrombocytopenia, diabetes, cytotoxic, and genotoxicity effects [64—66].

Barium showed high concentrations only in samples of natural solid tuna in two
brands (Figure 1). The Ba contents in OGT and STO are near the reported values for canned
tuna fish (0.06 mg/130 g) purchased in Jordanian markets. The SNT samples had a higher
barium content than those reported in this same study [12], as well as from samples from
New Zealand and the United Kingdom (0.52-17.03 mg/130 g) [67].

So far, there is no UL set for barium. On the other hand, barium’s tolerable daily
intake limit values are determined by FAO/WHO [38] 0.02 mg/kg/day in drinking water
(equivalent to 1.4 mg/day for 70 kg adults). Besides, Montanari (2015) [68] described
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barium as a part of metal contaminants, where barium sulfate is used to manufacture cans
and lids as an inorganic charge. Considering the threshold proposed by the Commission
Regulation 10/2011 of 1 mg/kg for specific migration from packaging compounds to
food [69], we can say that the values of Ba in NGT, STO, and OGT are below these limits,
while SNT-C and SNT-O are above it.

Barium accumulation can occur from an occupational hazard or from the consumption
of contaminated water and food. The average amount of ingestion worldwide and its
geographic variation are unknown, due to a lack of research attention. The presence of
the element can produce different effects, especially in cases of exposure, either in low or
moderate doses. Information on the potential health effects of barium exposure is primarily
from animal studies and reported to encompass renal, neurological, cardiovascular, mental,
and metabolic diseases [31].

The quantified calcium levels in SNT and STO are near the concentrations reported
for raw and steamed tuna fish (4%) in Spain [70], while NGT and OGT presented a lower
calcium concentration. Structure and solvent were the main sources (95.79%; p < 0.0001) of
calcium variations in samples, with high calcium content in solid samples only.

Calcium is an essential element, and its adequate consumption is related to a minor
risk of hypertensive disorders, lower blood pressure, lower cholesterol values, osteoporosis
reduction, bone resorption, and others, while in a higher concentration, it is associated
with renal stones formation and myocardial infarction in older humans [70].

The permissible limit of Ca set by UL is 2500 mg/day. Comparison between detected
values and UL set value considers calcium concentration in the samples below the proposed
limits, not posing a risk from this element intake [36].

As for copper concentrations in the samples, the OGT-P sample showed the highest
concentration with an average copper concentration of 0.10 & 0.01 mg/130 g; these values
are close to the tuna obtained in Egypt (0.16 mg/130 g) [71] and higher than those found
in Turkey (0.0026 mg/130 g) [20]. Solvent and structure were critical to copper variation
in samples, accounting for 61.4% (p < 0.0001), followed by the interaction with the brands
(28.74%; p = 0.0001); grated samples and samples in oil registered higher copper amounts.
The brand alone was responsible for only 3.88% of variations (p = 0.04).

There is no established UL for Cu at the moment. However, all Cu concentrations
in canned tuna are below the tolerable daily intake limit value set by FAO/WHO for Cu
(0.5 mg/kg/day, equivalent to 35 mg/day for 70 kg adults). Therefore, the ingestion of
these canned tuna samples should be safe for consumption regarding copper content. Ade-
quate copper consumption promotes health benefits, correlating with good functionality of
the cardiovascular system, lower blood glucose, cholesterol, and lipid levels [72], cognitive,
and is not associated with arthritis or cancer, cofactor, antioxidant effects, oxidative activity,
absorption, and others [73]; whereas, elevated copper intake is related to mitochondrial
dysfunction [74], liver damage, and Alzheimer’s disease [75]. Disturbances in the copper
metabolism due to genetic conditions can result in copper deficiency (Menkes syndrome)
and toxicity (Wilson's disease) [76].

The iron content observed in this study agrees with the reported systematic review
studies of canned tuna fish (1.71 mg/130 g) in Iran [77], and it was consistent with Fe
content found in Mediterranean wild Atlantic Bluefin tuna (about 1.7 mg/130 g) [78]. The
two-way ANOVA identified that variations in iron were due to structure and solvent
(81.94%; p < 0.0001), brand (8.045%; p < 0.0001), and the interaction between these factors
(7.525%, p = 0.018).

The UL for males, females, and pregnancy is 45 mg/day of iron, while for children,
it is 40 mg/day. In addition, the tolerable daily intake limit value established by the
FAO/WHO [34] is 0.8 mg/kg/day, equivalent to 56 mg/day for 70 kg adults. Thus, the
concentration of iron in canned tuna samples is unlikely to cause adverse health effects.
Iron levels adequacy is correlated with maximal oxygen respiration and exercise perfor-
mance, electron transport, hemoglobin synthesis, immunity, anemia prevention, pregnancy
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development, deoxyribonucleic acid synthesis, gut microbiota health modulation, neurode-
velopment, and others [79,80].

The Se contents observed in our study are according to those reported (0.0169-0.5850 mg /
130 g) for canned fish marked in Iran [22], and it is consistent with Se content found
in Atlantic Bluefin tuna from the Mediterranean Sea (about 0.143 mg/130 g) [81]. The
variations in selenium amount mainly depend on the structure and solvent (53.01%;
p < 0.0001), while brand represents just 8.064% of the difference, and the interaction
between factors is 37.17%.

Selenium detections are below the UL for the consumption of Se in male/female
(0.4 mg/day) and children (0.15 mg/day). However, these values are higher than the value
established by FAO/WHO for pregnant women (0.06 mg/day) [82]. Food toxicity of sele-
nium in humans is rare; however, selenium (IV) is generally more toxic than selenium (VI).
Excessive selenium intake can lead to selenosis, dermatitis, alopecia, elevated mortality
rate, an enhanced risk for prostate cancer, and non-melanoma skin cancer [83]. On the
other hand, sufficient selenium intake is associated with preventing and decreasing dia-
betes mellitus, cancers [22,84], improving male fertility, human neuropathies, and hepatic
steatosis [85-87].

The concentration of Zn in all samples in Table 1 is below the study reported on the lev-
els of selected heavy metals in canned tuna fish produced in Turkey for Zn (1.066-1.482 mg/
130 g for Zn) [20]. Zinc quantities varied according to structure and solvent (52.04%,
p < 0.0001), followed by the interaction between factors (33.70%, p < 0.0001) and brand
(13.43%, p < 0.0001).

The values of Zn set by UL for male/female and pregnant woman are 40 mg/day,
and children 5 mg/day, while the values established by FAO/WHO [35] are 1 mg/kg/day,
equivalent to 70 mg/day for 70 kg adults. All zinc values in samples are below the values
set by UL and FAO/WHO. Thus, they should be safe for human consumption regarding
this element. Zinc has a critical effect on homeostasis; immune function in oxidative stress.
However, high doses of this element have toxic effects, making acute zinc intoxication a
rare event [88].

Regarding the content of non-essential elements (Figure 1), a great difference was
noted between the aluminum contents in samples preserved in brine (NGT and SNT) and
in oil. In the natural samples (brine-NGT and SNT), aluminum detection presented a
substantial amount opposite to those in oil. Aluminum can migrate from the cans to the
food, and some conditions may facilitate this transference. Our results agree with the Stahl
et al. (2017) findings [59], where aluminum migrated in a more critical matter in acidic
water, water, and then oils.

Another significant point is the presence of arsenic in all samples, which is toxic and
non-essential. The previous limit of consumption was withdrawn once they could no
longer be considered safe [37]. Therefore, while the excess of some elements can pose a
hazard for human intake, the mere presence of others can already raise a red flag.

In the following subsection, we will discuss the potential risks of the elemental content
in canned samples. The potential risks of arsenic content in canned tuna were verified
using the carcinogenic risk equation.

4.2. Health Risk Assessment

In the calculation of CDI, we considered life exposure, ED = §, 18, 30 years, and
ingestion of canned tuna of 130 g/day. The carcinogenic risk (CR) values obtained for 8-year-
old children were higher in the NGT-G sample when compared to other companies (C, O,
and P) and types of canned tuna fish (OGT, SNT, and STO). The carcinogenic risk values for
NGT (1.8 x 1073-6.2 x 1073), OGT (1.3 x 1073-5.7 x 1073), SNT (1.2 x 1073-5.4 x 1073),
and STO (2 x 1073-6 x 1073) for As are higher than the acceptable values (1076-10~%); that
is, all CR for arsenic are considerable unacceptable in these canned tuna samples. Arsenic
is the main contaminant trace element that can be correlated with several cancer incidences
among all heavy metals in the canned tuna fish samples. Furthermore, the total cancer risk
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incidence can increase for those who consume the recommended 150 g/day [11] of canned
tuna fish of types NGT, OGT, SNT, and STO, with an elevated risk for the youngest ones.

The risk assessment can provide information on non-cancerous health risks through
the HQ factors (hazard quotient). The risk quotient for Se in NGT-C canned tuna and Ba
in SNT-C (Table 3) is greater than one for 8-year-olds. The risk quotients (HQ) of all four
brands for arsenic exceed 1 for all groups studied.

When HQ > 1, there is a toxic risk to be considered. All HQ values for Al, Fe, Cu,
and Zn for all studied populations are below 1, indicating no potential health risk through
canned tuna consumption for each element [51].

According to the calculated non-carcinogenic hazard index (HI), which is the sum
of the risk quotients for simultaneous exposure to metals, that is, HI = HQa; + HQas +
HQg, +HQcy + HQpe + HQse + HQz, in each sample, there is a HI value superior to 1
for all studied population groups, indicating that canned tuna consumption from local
markets can pose a risk for human health regarding metal and metalloid content. The HI
in the Table 3 was higher for children than adults. The HI values in Table 3 are higher than
those obtained in a study carried out in China with marine fish, with HI = 0.945 for adults.
However, the results for children (HI = 8.556) published by Han et al. (2021) are within the
values obtained for children in Table 3 [89]. Arsenic was the element that contributed the
most to an elevated HI in most canned tuna samples (Table 3) and marine fish [89].

In general, the presence of the chemical elements Al, As, Se, Cu, Fe, and Ba in all types
of canned fish can be explained by a higher occurrence of these metals and metalloids
in various kinds of water springs, lakes, streams, rivers, seas, and oceans, mainly linked
to anthropogenic activities [2-4]. In addition, Fe and Al in canned tuna samples may
be explained by the migration of these elements from the can package into the fish [13].
Besides, tuna was recognized as a predator able to concentrate large amounts of heavy
metals [90]. Therefore, with the consumption of 130 g/day of canned tuna fish, these
chemical elements can be a non-carcinogenic hazard to human health.

The concentration of metals in fish relates to environmental pollution; since fish can
accumulate pollutants from the surrounding area [91]. While fatty tissues like the liver
accumulate in most metals, muscle tissue has lower contents [92,93].

The pollution index values of the samples are represented in Figure 2. For the in-
terpretation of the pollution index results, it is known that a PI above 1 indicates sample
contamination, and can be considered toxic [47]. Aluminum is the main pollutant, the most
quantified in canned tuna, with a PI value of 47.

According to Hydes, besides anthropogenic factors, those responsible for the high
concentration of aluminum in the sea are the clayey sediments that probably arise from
biological activities [94], originating from the aluminum of atmospheric particles and
by the balance in the sediment through the silicon generated by the death of aquatic
organisms [95]. On the other hand, a high amount of Al in canned fish may be correlated
with the interaction between aluminum foil particles in sauced food, which is potentially
hazardous to several metals, skeleton diseases, cancers, and so on [58]. The use of internal
coatings reduced the metal migration to the food (Al Fe, Cd, Sn, and Pb) [96], but it still
happens, mainly due to the discontinuous or not compact coating of the materials [97].

Other elements such as selenium and arsenic presented PI > 1 for a few samples
(Figure 2). Sediments can be a significant source of selenium in fish and invertebrates.
Toxic effect threshold levels for selenium in fish have been reported as 4 mg/kg (for whole
fish) [98]. Therefore, high content calculated to Se in canned tuna fish can be explained by
bioaccumulation in its several tissues from the water of environment, plankton, and other
food types in the chain consumption [99]. In addition to anthropogenic factors, marine
algae release arsenite into the seawater, which is toxic to marine phytoplankton, marine
invertebrates, and fish. Tissues of marine invertebrates and fish contain high concentrations
of arsenic. Therefore, marine arsenic represents a low risk to human consumers of fishery
products [100]. The samples that did not indicate contamination by chemical elements
were: OGT-G, OGT-C, OGT-P, STO-G, STO-C, STO-O.
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Tuna fish and other fish species are critical in the human diet and represent a source
of protein, but they may accumulate potentially toxic metals. According to the First World
Ocean Assessment released in 2015, many ocean parts had been seriously degraded. The
results obtained with Brazilian tuna, tuna marketed in Iran, Egypt, Turkey, Thailand, and
other studies indirectly show that ocean degradation still remains and has increased over
the years, affecting some fish species. As an alternative, the United Nations has proclaimed
the Decade of Ocean Science for Sustainable Development (2021-2030) to support efforts to
reverse the cycle of decline in ocean health [101].

5. Conclusions

All the canned tuna fish samples that we studied accumulated heavy metals. The
majority of elements (Al, Fe, Ba, Ca, Cu, and Zn) in Brazilian canned tuna fish complied
with the permissible limits by UL and FAO/WHO, while As in all samples, and Ba in SNT,
is above these thresholds. The Se levels in our canned tuna fish are elevated for pregnant
women consumption by the limit established by FAO/WHO.

The carcinogenic risk (CR) values due to the ingestion of Brazilian canned tuna fish
obtained for 8-year-old children are higher than for adolescents and adults, related to the
expected weight. The carcinogenic risk values for As are above acceptable values set by US
EPA (>107%) in all samples, and a potential hazard.

The primary contaminant in the samples was aluminum, in large amounts in samples
in brine. While aluminum presented higher quantities, despite lower arsenic concentrations,
they proved unacceptable, contributing to the general Hazard Index in all samples.

Considering the pollution index, Al, Se, and As are the principal pollutants, with sam-
ples achieving PI values above 1. Since the canned tuna samples had a high concentration
of heavy metals, they could serve as bioindicators of seas and oceans pollution that may
be contaminated with various heavy metals. Yet, it is not possible to disregard the role of
packaging contaminations for some elements, such as aluminum.

With the high concentration of heavy metals in our samples and other studies, it is
not safe to maintain the annual intake established by the FAO/FDA for fish consumption
when canned samples are the only source, considering that the average serving amount
of canned tuna sold in Brazil is 130 g, which can be harmful from an elementary point of
view. Lower amounts may be more adequate. This statement does not mean that fresh fish
is free from contamination, and further studies should be carried out.
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Apéndice A

Tabela 9. Contetido elementar presente no atum enlatado com analise estatistica comparativas entre amostras de mesmo tipo de corte

Atum Ralado ao Natural

Atum Ralado em Oleo

Atum Sélido ao Natural

Atum Sélido em Oleo

Elemento (mg/Lata 130g) (mg/Lata 130g) p (mg/Lata 130g) (mg/Lata 130g) p
ARN-G ARN-C  ARN-O ARN-P ARO-G ARO-C ARO-O  ARO-P ASN-G ASN-C ASN-O ASNP  ASO-G ASO-C ASO-O ASO-P
<0,0001 0,0007  <0,0001
Al 1,8702° 1,3330°  2,3765°  1,7033° <LOD <LOD <LOD <LOD 2,5912° 2,6586° 6,1538°  3,2533° <LOD <LOD <LOD s
0,2201 NS 0,2189 0,2423  0,0495
As 02526°  0,2096° 02135° 01915  (231ge . 0,1793°  0,2093° 04720 0,999  0,1662°  02172° (2438 ] 0,2283° )
Ba <LOD <LlOD  <lOD  <loD  <LOD < 0oD 00039 0,0017° NS <LOD  151536® 9,6450® <Lop 000772 0.0302 4,470, 00172 0,0168
<LOD  <LOD 0,007 8,1961 8,8095  0,0068
Ca 0,0738° 0,01472 0,02722 0,02852 <LOD 0,03792P 5,4418° 5,26142 573532 6,21412 8,95672 s 9,22222 s
Cd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD NS
Co <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD NS
Cr <LoD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD NS
0,0308 0,0028 0,0221 0,0272  <0,0001
Cu 0,08352P 0,0671*®  0,08712° 0,03772 0,05992° . 0,04152 0,1037° <LOD 0,00832> <LOD 0,0179b° 0,0439° . 0,0250° .
1,4166 <0,0001 1,0985 1,4196  <0,0001
Fe 3,8133>  3,3077° 3,2787° 39672 227682 . 1,8487°  2,7704° 1,0316° 19731  1,0716° 2,1713°  1,2071° ) 1,15912 A
Ni <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD NS
Pb <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD NS
0,2525 0,0012 0,2595 0,2653  <0,0001
Se 0,3385"  0,2248  0,2507*  0,2461°  0,22532 ) 0,2639%"  0,2565 0,1650°  0,1902°  0,1920° 0,1633%  0,19972° : 0,2596° )
0,0156 <0,0001 0,0144 0,0130  <0,0001
Zn 00530  0,0229°° (g3gqe  0,0329°  0,0333° . 0,0255>  0,0489° 00131 0,0216° (gq1g= 00174°  0,0209° 0,0163%

Nota: Letras diferentes na mesma linha representam diferencgas estatisticas entre os grupos (p < 0,05) por ANOVA.



Tabela 10. Conteudo elementar presente no atum enlatado com analise estatistica comparativas entre amostras de mesmo tipo de liquido de cobertura

Apéndice B

Atum Ralado ao Natural

Atum Sélido ao Natural

Atum Ralado em Oleo

Atum Sélido em Oleo

Elemento (mg/Lata 130g) (mg/Lata 130g) p (mg/Lata 130g) (mg/Lata 130g) P
ARN-G ARN-C ARN-O ARN-P  ASN-G ASN-C ASN-O  ASN-P ARO-G  ARO-C ARO-O ARO-P ASO-G ASOC ASO-O  ASO-P
1,8702 <0,0001 0,9995
Al . 1,3330? 2,3765° 1,7033? 2,59122 2,6586° 6,1538°  3,25332P <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,00072
0,2526 a a a a a a NS b a 0,2093 b b b,c 0,0012
As 28 02096 02135° 019157 (47p9: 0,1999°  0,1662° 02172 0.2318> 02201°  0,1793 . 0.243g° 02189°  0,2283°  0,2423"
Ba <LlOD < op <OD <lOoD  <LOD  151536" 9ea50® <toD 032  <LOD  op o003 0017 00077 030220 00173 001722 0006
0,0738 <0,0001 <LOD®  <LOD? 0,0379 <0,0001
Ca . 0,01472 0,0272° 0,0285%  5,4418P° 526140 5,7353¢ 6,2141° <LOD? . 8,9567° 8,1961° 9,22220 8.8095°
Cd <LOD  <L0D <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD <LOD <LOD NS
Co <LOD < 0D <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD <LOD <LOD NS
Cr <LOD < 0D <LOD <LOD <LOD LOD <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD  <LOD  <LOD <LOD <LOD <LOD NS
0.0835 ) ) ) . . <0,0001 . . 0,1037 . . . <0,0001
Cu .08 0,0671°  0,0871°  0,0377 <oD 0,083 <LOD  0,0179 0,0599° 00308  0,0415 . 0043920 0,0221°  0,0250°  0,0272
3,8133 <0,0001 2,7704 0,0001
Fe . 3,3077° 3,2787° 3,9672° 1,0316° 1,9731°  1,0716° 21713 2,0768%°  14166°  1,8487° ) 12071%  1,0085° 1,1591°  1,4196°
Ni <LOD <L 0D <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD <LOD <LOD <LOD NS
Pb <LOD < 0D <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD NS <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD <LOD <LOD <LOD NS
0,3385 <0,0001 0,2565 0,0057
Se : 0,2248%b 0,2597%® 0,2461*®  0,1650°  0,1902%  0,1920°  0,1633° 0,2253°  0,2525° 00,2639 ) 0,1997°  0,2595%® 0,2596*°  0,2653°
0,0530 ) ) . . . <0,0001 . . 0,0489 i . . <0,0001
Zn ) 0,0229° goze1c  00329° 0,0131°  0,0216°° ggq1ga  0,0174 0,0333°  00156° (0255 ) 0,0209°*  0,0144° (gqg3e  0,0130

Nota: Letras diferentes na mesma linha representam diferencas estatisticas entre os grupos (p < 0,05) por ANOVA.
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