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RESUMO

No presente estudo investigou-se a presenga de alguns
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAS) em produtos carneos
defumados pelos processos industrial e caseiro e em carnes suina,
bovina e frango, assadas como churrasco. Neste dltimo experimento
estudou-se també&m a influéncia de alguns fatores na formagdo de
HPAs. A metodoleogia utilizada para a determinagd3o de HPAs
envolveu extragdo com n-hexano, limpeza do extrato por partigido
liguido-liquido e por coluna de silica gel, separagdo por
cromatografia gascsa com coluna capilar e detecgdo por ionizagdo
de chama. Entre 17 amostras de carnes defunmadas industrialmente,
12 ndo apregentaram contaminac8o por benzo(a)pirenc B{alP} e em
apenas 3 produtos o teor deste composto ultrapassou o limite de
1 ag/ky. Nas carnes defumadas pelo processo caseiro  a
contaminacdo foi relativamente maior, correspondendec a niveils de
B{a)P entre 1,80 e 6,09 pg/kg. Em geral, as carnes assadas a uma
nmenor disténcia do carvioc apresentaram niveils elevados de HPAs. O
teor de B{a)P para pilcanhas com gordura, assadas imediatamente
acima do foge (15 com), variou entre 3,11 e 16,41 pg/kyg, enguanto
gue para agquelas assadas a uma maior dist8ncia (40 cm), os
valores variaram entre n.d. e 1,15 pg/kg. A presenga de gordura
separdvel na carne representou um papel fundamental para sua
contamina¢io, independentemente da distincia da fonte caldrica.
0s resultados obtidos evidenciam a importidncia das condigtes de
processamente para a formagdo de HPAS em carnes e degtacam a
contribuicdo do churrasco como fonte de HPAs na dieta do

consumidor brasileiro.
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SUMMARY

in the present study the occurrence of polyaromatic
hydrocarbons (PAHs) in home and comme.%:clially smoked meat and in
charcoal broiled meat was investigated. In the grilling
experiment the conditions that lead to the formation of PAHs were
also studied. The analytical method used to determine the PAHs
included extraction with n-hexane, ¢lean-up by liguid-liguid
partition and column chromatography, and separation by capillary
gas chromatography with detection by flame ionization. ©No
detectable level of B(a)P was found in 12 out of 17 commercial
smoked products analyzed while 3 samples presented levels above
1 pg/kyg. The levels of B{(a})P in the home smoked meats were
relatively higher, corresponding o wvalues between 1,80 and
6.09 ug/kg. In general, the meat cocked cleser to the charcoal
presented the highest levels of PAHs. For fatty cap of rumps
cooked immedilately above (15 cm) and far (40 cm) from the heating
source, the amount of B(a}P ranged from 3.11 to 16.41 ung/kyg and
from n.d. to 1.15 pg/kg, respectively. These results show the
inportance of the processing conditions for the formation of PAHs
in meat and the contribution of the grilled meat as a source of
PAHs in the brazilian diet.



I. INTRODUGQAO

Hidrocarbonetos poliaromdticos (HPAs) sdo compostos
formades em processos de. combustdc incompleta de todas as
espécies de matérias organicas, podendo ser encontrados comoe
contaminantes em matrizes complexas do meio ambiente, incluindo

os alimentos.

Q potencial carcinogénico de alguns HPAs,
principalmente o benzo(a)pirenc (B(a)P)}, testado e comprovado em
animais de laboratdério, tem estimulado pesquisas no sentide de se
identificar e guantificar as provéveis fontes de exposicdo humana

a estes compostos, entre elas a dieta.

Evidéncias epidemiolégicas indicam uma associacdoc entre
céncer de pele e de pulmdco em humanos e exposicdc ocupacional a
hidrocarbonetos poliarométicos. Quanto & associacgfo entre céncer
e ingestdoc destes compostos, até o presente existem apenas
algumas suposigbes.

A preseéga de HPAs em alimentos pode ter origem tanto
na poluigdo ambiental como no.processamento. Ne caso especifico
de produtos cérneos, a defumagdc e a pirdélise da gordura
destacam~-se entre as principails fontes de formagdo de HPAs,
enguante gue em vegetais a poluigdc ambiental parece ser a

responsavel pela ceontaminagdo.

No BRrasil, n#o existe uma legislagdo especifica gue
regulamente a presenga de HPAs enm alimentos. Alguns paises,
entretanto, consideram o benzc(a)pixeno como um indicador
arkitréric para o potencial carcinogénice de alimentos, e
estabelecem o valor de 1 pg/kg come & tolerdncia maxima para

produtos cérneos.

Quando esta pesquisa feli iniciada, em 19920, n&c havia
gqualguer informacgio disponivel sobre a ocorréncia de HPAsS na

dieta brasileira.



considerando-se, portanto, o risco potencial & salde
humana por exposicdoc a hidrocarbonetos poliaromaticos, e o fato
de que a nivel de Brasil ndo existem dados referentes & analise

sistemdtica e comparativa destes compestos, © presente trabalho

teve por objetivos:

1. Avaliar metodologias de extragdo e de determinaglo de HPAs,

descritas na literatura.

2. Determinar os niveis de B{a)P em produtos carneos defumados

industrializados e caseiros.

3. Verificar a presenca de alguns HPAs em carnes assadas Ccomo
churrasco, estudando-se a influéncia da proximidade da fonte

de calor, bem como do teor de gordura da carne,



II. REVISAC BIBLIOGRAFICA

IT.1i. Histdrico

0s fundamentos para o estudo cientifico da
carcinogénese guimica an geral =3 da carcinogénese dos
hidrocarbonetos, em particular, datam de 1775, gquando PERCIVAL
POPT atribuiu o cédncer de escroto de limpadores de chaminés a sua
exposic8c ocupacional & fuligem (DX?PLE, 1984). Os primeiros
. testes de carcinogenicidade, relaciconados com os produtoes obtidos
da destilacfio do alcatrio, datam, entretanto, de 1912 (publicado
em 1915), guando YAMAGIWA e YCHIGAWA induziram a formagado de
tumores apds aplicagio persistente destes produtos em orelhas de
coelhos (IARC, 1985).

KENNAWAY, em 1924, sequndo citagf@o do prdprio autor em
trabalho publicado em 1955, sugeriu cque a fragdSo carcinogénica
finha " as caracteristicas guimicas dos hidrocarbeonetos e due
apresentava alto ponte de ebulig@o. MAYNEORD (1927), (citado por
COORK et alii, 1832} atribuiu a esta fragéo caracteristicas

fluorescentes.

Finalmente em 1933, os mesmos autores, COOK et alii,
partinde de 2 toneladas de piche, isolaram a fragdc com as
caracteristicas acima citadas e conseguiram identificar o
benzo{a)pireno como o principal componente carcinogé&nico. Além
dele, foram identificadas as estruturas do perileno, do
benzo({a)antraceno ¢ do benzo(e)pirenc.

As pesquisas referentes & presenca de HPAs em carnes
grelhadas tiveram inicio, no mundo ocidental, nos ano 60, com ©
trapbalho de SEPPILLI & SFORZOLINI (1%63). No bloco comunista, as
pesquisas se iniciaram na década de 50, com a andlise de produtos
defumados (DOBES et alii, 1955; GORELOVA & DIKUN, 1958}.

A associagfo da incidéncia de céncer com o consumo de
HPAs foi inicialmente sugerida por DUNGAL (1961), gue procurcu



relacionar a causa da excepcional frequéncia de cdncer do
aparelho digestivo na Isléndia com o elevado consumo de produtos

defumados.
II.2. Estruturas Quimicas e Propriedades Fisico-Quimicas dos HPAs

Os hidrocarbonetos poliaromdticos sédo compostos
organicos formados pela fusdo de dois on mais anéls benzénicos,
gque podém ou nio possuir grupos substituintes ligados a um ou
mais anéis (LO & SANDI, 1978). A estrutura guimica de alguns
destes compostos pode ser observada na Figura 1.

Uma elevada solubilidade em solventes orgénicos e,
conseguentemente, uma baixa solubilidade em &gua & uma das
- principais cavracteristicas dos HPAs. Entretanto, em presenga de
ocutros compostos orgdnicos e de detergentes anidnicoes, a
‘solubilidade em Agua pode aumentar sensivelmente, facilitando sua
adsorcio em diferentes superficies e favorecendo sua passagem
tanto pelo meio ambiente como pela cadeia alimentar (ANDELMANN &
‘SUESS, 1970; BORIES, 1989).

A estabilidade dos HPAs pode ser afetada pela luz e
pelo oxigénio; neste sentido, & de importdncia fundamental o
ambiente gue envolve estes contaminantes, sendo tanto maior sua
degradagio guanto malor for a intensidade de luz, a concentragio
de oxigénio, a temperatura e a polaridade (ANDELMANN & SUESS,
1970; LOWE et alii, 1987).

TAKATSUKT et alii (1985) estudaram a degradagdo
fotoguimica do B(a)P em meio alcalinc e comprovaram gue este
composto se decompde facilmente neste meio, pela incidéncia da
luz. £ imprescindivel, portanto, proteger da luz todo o material
utilizado ou usar material de vidro A&mbar durante todo o

procedimento de andlise deste composto.



& o o8°

PIRENG BENZO{c}ANTRACEND CRISENG

D oy

BENZO{k}IFLUORANTEND BENZGC {a} PIRENO

BENZOC {e] PFIREND DIBENZO {a ,h}ANTRACENG

Figura 1. Estruturas guimicas de alguns HPAs,



A absorgdo no U.V. e a fluorescéncia, propriedades
inerentes & maioria dos hidrocarbonetos poliaromdticos, podem ser
aproveitadas para sua ldentificac8o e guantificacgdo por
cromatografia ligquida de alta eficiénecia e  também por
cromatografia em camada delgada (FRITZ, 1979; HELLMANN, 1983;
STOYKE & MULLER, 1991; PERFETTI et alii, 1992).

II.3. ToxRicidade dos HPAS

A partir das associagfes de PERCIVAL POTT (1775) entre
a atividade ocupacional de limpadores de chaminés com o cé@ncer de
escroto, o0s  hidrocarbonetos poliaromdticeos passaram a ser

estudados guanto ao seu potencial carcinogénico (IARC, 1985).

Para exercer agdo toxiccldgica, estes compostos
necessitam de biotransformagio; isto significa gue oS
responsiveis pela atividade carcinogénica s3o netabdlitos
intermediirics, formados por sistemas enzimaticos especifices
(JERINA et alii, 1978; HERNDON, 1981; PELKONEN & NEBERT, 1982;
CONNEY, 1982; IARC, 1983; DIPPLE et alii, 1984; AGARWAL et alii,
19913 . ' '

0 principal sistema enzimidtico envolvido no metabolismo
dos HPAs & o sistema das oxidases de fungdo nmista, gue tem o
citocromo P 450 como ¢ representante mais significativeo. NADH,
NADPH ¢ oxigénio molecular sdo necesslrios para transformar estes
compostos ndo polares en derivados hidroxi ou epoxi mais polares
(FJERINA et alii, 1978; DIPPLE et alii, 1984; WALL et alii, 1991).
Assim sendo, por agdo do sistema P 450, os HPAs s&o0 iniclalmente
transformados em Oxidos, que depois sdo metabolizados estereo-
especificamente pelas epdxido-hidreolases, dando intermedidrios
gue, por sua vez, sdoc biotransformados estereoseletivamente pelo
citocromo P 450 no carcindgeno final. A via mails importante do
metabolisme do B({a)P, evidenciada pelas setas mais fortes, @&
mostrada na Figura 2, gque identifica o 7,8-dihidrodicl~9,10-
epbdxido~benzo({a)pireno como o principal metabélitc ative deste
composto {(CONNEY, 1982).
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De acordoe com 0os estudos de JERINA et alii (1978}, a
estrutura quimica responsével pela atividade carcinogénica dos
HpAs tem relagfo com a chamada "bay-regicn". Esta regifdo, formada

pela adigdc angular de um anel benzénice a uma porgdo linear de

um hidrocarbonete poliaromidtico, pode ser visualizada, p.ex.,
entre as posigBes 10 e 11 do B(a)P (Figura 3) (DIPPLE et alii,
1984) .

Bay region

FENANTR'Z{\NQ ' BENZOIIANTRACEND CRISEND
pioL ~EPOXIDD DIOL~ERPOXIDO DIOL—- EPOXIDO

Bay region

8 Bay ragien

DIRBENZO Lo, h1 ANTRACEND BENZO Lo PIRENQ
DIOL - EPCXIDO DlIOL. —EPOXIDO

Pigura 3. YBay-region" de diol-epbxidos de diversos HPAs.

(CONNEY, 1982).



0s trabalhos de JERINA et alii {1978), de HERNDON
(1581) e de PELKONEM & NEBERT (1982) mostraram gque os diidrodiol
epéxidos, formados em anéis benzénicos saturados e adjacentes a
“bay-region", sofrem abertura do anel para formar um ion carbdnio
com muito mals facilidade do que os dildrodiol epéxidos gue nao
fazem parte de uma "bay-region".

Os estudos de CONNEY (1982), de PHILLIPS {1983) e de
DIPPLE et alii (1984) também  demonstraram a ativagdo
esterecespecifica do B(a)P, destacando a importéncia da Dbay-
region para sua interagdo com componentes celulares. Segundo
estes autores, a interagdc dos diol-epdxidos do B(a)P com o DNA e
com polinucleotidecs ocorre principalmeﬁte entre o C-10 do B{a}P

e o grupo exociclice 2-amino da guanina (Figura 4).

(~)—BF 7,8 DIHIDRODIOL {+)~BP 7.8 ~DI0L~ LIGACAO COM
.10 ~ gpexIno—2 GUANINA

BENZO—FIRENO

I
X
]

OH oH OH
{(+]~ 8P 7.8 DIHIDRODIOL  [+)—BP 7,8-DIOL~ LIGALAC COM
-9 10~ERGXIDO—1 GUAMNINA

Figura 4. Liga¢8o covalente do B(a)P com a guanina.

(CONNEY, 1982)



Da mesma forma que um distlrbic biolégico ndo precisa
necessariamente estar associade a uma ligagac covalente conm
macromoléculas, o mecanismo envolvende a formagdo do diol
epdxido, tendo como suporte a hipdtese da bay-region, ndo & a
tinica via de toxificagdo proposta para os HPAs. Segundo 08 mesmos
autores, a oxidacdo do B(a)P no C-6 (Figura 5) & um exemplo
disto, uma vez gue as guinonas gue podem se formar por esta via
exercem sua atividade nes ciclos de oxirredugdo, e s8o as
responsédveis pelos danos celulares (PELKONEN & NEBERT, 1982). Por
cutro lado, alguns metabélites hidroxilados podem se conjugar com
o acido glucurénico, através das UDP-glucuronil-transferases, ou
com © glutation, através das glutation-S-transferases, reagdes
estas que, em geral, convertem os hidrocarbonetos em espécles
anidnicas hidrossoliiveis, gue s$8o mals facilmente transportadas e
excretadas (PHILLIPS, 1983; DIPPLE et alii, 1984).

*9-DH-45-0% *
0 }
8,10-CAT  9-OH 1-0OH
?1 w2 {
9, 10-DIOL~2-9 10-0X = (.23 OX} 6
7— OH
7.8~ DfOL X8 ox/\ 2.3 OX m»:fzn\ta\—m*
*7.8-DI0L-9,10-EPOX 45 ox 8 OH 2-0~G 3-S

4,5-5G 45 DioL G- lmﬁr
4
QUINONAS

L

*

Figura 5. Aspectos do metabolismo do B{a}P: *1ligagdo covalente a
macromoléculas; OX 6xido; CAT catecol; DIOL trans-
dihidrodiol; CH fenol; EPOX epdxido; OXY radical livre;
86, 0~G e 8 conjugagdo com glutation, glucoronideo e
sulfate, respectivamente (PELKONEN & NEBERT, 1982).
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II.4. Evidéncias Epidemiolégicas por Exposicio a HPAs

A relaglo entre cancer e ingestio de HPAs teve cono
pioneirc o pesquisador DUNGAL (1961}, que tentou correlacionar a
alta incidéncia de céncer de estdmago, na Isléndia, com © CONSUmG
de carnes e peixes defumados. Apesar de indicios de uma
assoclacdo positiva, ndo foi possivel, segundo o préprio autor,
estabelecer conclusdes definitivas.

Segundo a International Agency for Research on Cancer
(IARC, 1983), a comprovagdo de carcinogenicidade para humanos
requer estudos muito detalhados para gue se possa concluir gue um
determinado composto realmente é o causador do céncer em um érgédo
ou em um sistema determinado. Para a maioria dos compostos
avaliados pela IARC, para os quais existem evidéncias suficientes
de carcinogenicidade em animais, os dados relativos &
carcinogenicidade em  humanos sdo, ou insuficientes, ou

inexistentes.

De acordo com os conhecimentos atuais, & dificil
estabelecer uma relagio entre a dose (mg/kg p.c./dia) de um
determinado composto guimico necessdria para produzir céancer em
animais de laboratério e a dose gue induziria uma incidéncia de
cancer semelhante em humanos. Os dados disponiveis, contudo,
sugerem gue pode existir esta relag¢fo, pelo menos para algumas
classes de carcindgenos guimicos. Entretanto, ndo existem métodos
aceitdvels que permitam quantificar os possiveis erros gue tais
procedimentos de extrapolagdc envolveriam (IARC, 1983).

Portante, na auséncia de dados adequados para humanos,
atengdo especial deve ser dedicada &gueles compostos guimicos
para os quais existem evidéncias suficientes gquanto a sua
carcinogenicidade em animais, uma vez que eles podem representar

riscos quanto & incidéncia de céncer também em humanos (IARC,
1983).

Segundo a mesma monografia, existem evidéncias
suficientes de que o B(a)A, o B(b)F, B(X}F & o B(a)P seijam
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carcinogénicos - em animais de experimentacglic e evidéncias

lLimitadas gquanto ao criseno.

Apesar das dificuldades de extrapolagfo, WALL et alii
(1991), vrealizande testes em ratos transplantados & ndo
transplantados, concluiram que o figado representa um papel im-
portante no metabolismo de HPAs. Os autores sugerem estratégias
para interromper o processo, e consideram que isto poderia
representar um avango no combate & manifestagdo de carcinogénese
em humanos, cujo contato com esta classe de compostos & intenso,

IT.5. Origem dos HPAs

A origem dos hidrocarbonetos poliaromdticos esti na
combustido incompleta de qualgquer substédncia orgénica, envolvendo

dois processos principais, gue sio:

a. pirdlise, gquando ccorre a decomposic8o dos compostos de alto
peso molecular em estruturas menores, na nraioria radicais

livres;

b. pirossintese, quando estes compostos formados durante a pird-
lise se recombinam para formar estruturas relativamente
estivelis, entre elas os HPAs. A formagdo destes contaminantes
sempre acontece em altas temperaturas (BADGER et alii, 1960;
RUSZ & MULLER, 1977; POTTHAST, 197%).

A Figura 6 mostra um esguema hipotético da formacdo dos
HpAs durante a combustio de substéncias orginicas (BADGER, et
alii, 1960).

12
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3.4-Benzopireno

Pigura 6. Esquema hipotético de formacdo de HPAs.

(BADGER, et alii, 1960).
11.6. Fontes de HPAs em Alimentos

Os hidrocarbonetos  poliaromdticos sio poluentes
ubiquos, formados tante de fontes naturais como de fontes
antropogénicas (TANAKA & SAITO, 1988). Entre as fontes naturais
podem-se incluir as queimadas nas florestas (GUNTHER et alii,
1967; AUER & MALISSA, 1990) e os processoes geoguimiceos, isto &, a
conversio natural a longo prazo da biomassa em petrélec e carvio
(LARSSON, 1986). '

As fontes antropogénicas, o trafego, os sistemas de
agquecimento, tanto a nivel industrial como residencial, a

13



incineracdo, os mais variados processos industrials e os
vazamentos acidentais de 6leo z80 os maiores contribuintes para a
polui¢cic ambiental, contaminando o solo, o©o ar =& a agua
(VASSILAROS et alii, 1982; TIEFENBACHER et alii, 1982; LARSSON,
1986; AUER & MALISSA, 1951).

A contaminacdo dos alimentes pode ter origem tanto na
poluigdo ambiental como no processamento. O primeiro caso atinge
as frutas e as verduras cultivadas em regides industriais ou en
peira de estradas movimentadas (LARSSON, 1982), e os alimentos de
origem aqudtica, como os peixes, as ostras e as algas, em fungdo
dos efluentes das indfistrias (VASSILARDS, et alii, 1982; UTHE &
MUSIAL, 1987; LEBO et alii, 1991).

Alguns tipos de processamento, incluindo a defumagdo, a
secagen direta, a torrefagdo, alguns tipos de cozimento e a
refinacdo podem contaminar, por exemplo, carnes, gqueljos, grios, .
cereais, café e dleos vegetals (HOWARD & FAZZIO, 1969; LAWRENCE &
WEBER, 1984; LARSSON, 1986; SPEER et alii, 189%0).

Na Tabela 1, elaborada por TLARSSON {(1886), as
principais fontes e vias de contaminacfio dos alimentos estéo
avidenciadas, incluindo-se a possivel biossintese de HPAs por

microorganismos, algas e plantas. Esta dltima possibilidade tem
sido causa de controvérsia entre alguns pesquisadores, conforme

descricido do mesmo autor.
A Tabela 2 mostra alguns dados da literatura referentes

& contaminac@o por B(a)P de alguns alimentos de origem vegetal,

de Sleos & gorduras e de alimentos marinhos.
IT.6.1. HPAs em Produtos Defumados

A contaminagdo de produtos defumados por HPAs tem
ocrigem na combustfo incompleta dos componentes da madeira,
durante o processo de defumagdo. Assim sendo, através das reagles

piroliticas e pirossintéticas, a celulose, a lignina e a
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Tabela 1. Fontes e vias de contaminacdo dos alimentos.

Fonte Processo/ Yia de Alimento
Atividade Contaminacgio
Ambiental:
Exdgena: Industria Vagetais
Aguecimento Ar Frutas
Prod.Energia Solo Cereals
Transporte Agua Sementes
Incineragdo oleosas
Queinadas
Yazamento Agua Alinmentos
de 6leo mayinhos
Endsgenas Biossintese
por plantas e Vegetais
nicorganismos
Processamento:
Exégena: Defumagio Defunados
Churrasco Fumaga Carnes
Secagem dirsta Alimentos
secos
Torrefagao café
Extragdo com Gleos e
solventes Solventes gorduras
derivados do vegetais
petréleo
Uso de embala~ Certos
gens plasticas Plasticos alimentos
embalados
Enddgena: Cozimento em Alimento

altas temperaturas(?)

bem passado

LARSSON, 1986



Tabela 2. Concentragdo de B(a)P em alimentos.

Alimento - B(a)P {(ng /Kyg) Referéncia

alface 6,20 LARSSON, 1582

espinafre F .40 IARC, 1973

tomate 0,20 IARC, 1973

café torrado 0 .0 & SANDI, 1978

mnoderadamente

cereais 0,19 DENNIS et alii, 1981

&leo de soja 2,18 DENNIS et alii, 19%1

bleo de milho 1,54 DENNIS et alii, 1991

6lec de colza 2,46 DENNIS et alii, 1991

mariscos 0,40 TRKATSURI et alii, 1985

mariscos i,70 SPEER et alil, 199%¢C

- enlatados (Dinamarca)

mariscos 1,50 SPEER et alii, 19350

enlatados (Alemanha}

ostras 0,80 TAKATSUKI et alii, 1985
{(Japio)

ostras 0,60 SPEER et alii, 1980
{Alemanha)

ostras 1,00 SPEER et alii, 199¢
(Franga)

couve 12,6 ~ 48,1 IARC, 1973

naca 0,1 - 0,5 TARC, 1973

café (semente) 200 - 400 LO & SANDI, 1978

café torrado 0 - 4 Lo & SANDI, 1978

fortemente

dleo de coco 8 - 10 IO & SANDI, 1978
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hemicelulese, entre os principais componentes, vido se degradando
pela agdo do calor, e formando a fumaga gque, alédm de componentes
responsdveis pelo sabor e aroma, pela acdo conservadora,
antioxidante e pela colorag8o (DAUN, 1979; BARYLKO~PIKIELNA,
1877}, carrega substdncias indesejdveis como os HPAs (TILGNER,
1877; WEINACKER & BITINER, 1920}

Segundo TOTH & BLAAS (1972), a composigdo da fumaga
depende principalmente do tipe de madeira, da temperatura de

combustdo e do aporte de oxigénio.

Tipo de madeira

Do ponto de vista dos componentes benéficos da fumaca,
nio existe praticamente gqualquer inconveniente guanto &
utilizacdo de madeiras duras ou nmacias (TILSNER, 1958; DRAUDT,
1963), Jj& gue a diferenga seria notada apenas pela andlise
sensorial. Madeiras duras produzem mals derivadeos do siringol,
enguanto que as macilias produzem'mais derivados do guaiacol (TOTH,

1980; GARCIA-ECHANIZ, 1989).

Do ponte de vista toxicoldgico, entretanto, a
preferéncia recai sobre as madeiras duras (DRAUDT, 1963), 3& que
as maclas, sendo mais ricas em lignina e, portanto, mais
resinosas, tendem a formar mais hidrocarbonetos peliaromitices
(SIMON et alii, 1969; FRETHEIM, 1976; POTTHAST, 197%; MAGA,
1986},

Entretanto, POTTHAST (1982) demonstrou gue a produgdo
de B(a)P & muito menos dependente do tipo de madeira do que da
temperatura, concluindo gue em condigfes controladas as madeiras

macias ndo diferem das duras.
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Temperatura de combustdo

Altas témperaturas de combustic sempre acarretanm
produgde elevada de HPAs (DRAUDT, 1983; RUITER, 1979), enquanto
gque métodos controlados tendem a produzir fumacgas praticamente
isentas dos compostos carcinogénicos (POTTHAST, 1982; WIENACKER &
BITTNER, 1594}.

No método tradicional de defumacio ou na defunmagdo dita
caseira, a madeira ou a serragem & gueimada com ou sem produgdoc
de chama, atingindo temperaturas entre 700 e 1000°C. Neste caso,
a producdo de HPAs aumenta linearmente com o aumento da
temperatura (TOTH & BLAAS, 1972). Além disso, os produtos a serenm
defumados geralmente se encontram no mesmo recinto onde a fumaga
& gerada (THORNSTEINSSON, 1969; ALENCAR, 1%85; MBLLER_, 1992y,
guase sSempre um espago pequeno, onde Ppouco ar clrcula,
acarretando uma wmaior concentracico de fuligem gue wval se

depositando sobre os produtos (TOTH, 1982; MULLER, 19%2).

J& a defumacfc industrial utiliza equipamentos gue
possibilitam o controle da temperatura de combustdo, do ar
circulante e, geralmente, apresenta a camara de defumagdo
separada do gerador de fumaga, havendo ductos de condugio da
mesma, num longo trajeto até chegar ao produto a ser defumado.
Dos processos empregados pela indistria, de acorde com DRAUDT
{(1963), POTTHAST (1978}, MCHLER (1%78), RUITER (1979), DAUN
{1979), POTTHAST (1982), WEINACKER & BITTHER ({1990), os mais

comuns sdc a aplicacgdo de calor por:
a) fricclo;

b) ardido;

¢) vapor superaguecido.

A obtengdoc de fumaga por fricgio se baseia no contato
intermitente da madeira contra uma roda dentada, gue gira
rapidamente. A entrada de ar acontece psla parte central do rotor
e circula entre os "dentes  friceionadoras® ocorrendo,
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simultaneamente, um efeito de resfriamento, importante para a
produgdo de fumaga sem chama. A temperatura ndc ultrapassa os
450°C. 0s restcs da madeira friccionada caem para um recipiente -
contendo &gua, evitando a formagdo de chama e auxiliandoe no
resfriamento. A fumaga passa para o interior da cémara de
defumagdo, anbiente separado da fonte geradora de fumaga (MOHLER,
1978; POTTHAST, 1979; POTTHAST, 1982; WEINACKER & BITTNER, 1990).

No caso da fumaga obtida por ardido, a serragem entra
em contato com uma resisténcia elétrica através de um alimentador
rotatdério ocorrendo, simultaneamente, um aporte adequado de
oxigénio, num processo continuo e controlado. Da nesma maneira
gue no caso anterior, a fumaga é& conduzida por ductos a cémara de
defumagdo (WEINACKER & BITTNER, 1990}. A faixa de temperatura

neste caso & de 500 a 600°C (POTTHAST, 18380} .

Na preodugido de fumaga por vapor superagquecido,

a
temperatura pode ser medida com precis8o, ndo ultrapassando a
faixa dos 300-400°C. Ao entrar em contato com a serragem, a
mistura de ar e vapor super-aquecido produz a fumaga, gue chega &

c8mara de defumagio a uma temperatura de aproximadamente 80°C
(WEINACKER & BITTNER, 1990).

Segundo POTTHAST (1979}, os métodos por fricg@o e por
vapor permitem um melhor controle de temperatura gue ¢ método por
ardido . Entretanto, comparativamente com a defumacic caseira,
todos eles apresentam a vantagem de produzir muite menos
hidrocarbonetos poliaromdticos (THORNSTEINSSON, 1969; TOTH &
BLAAS, 1972; POTTHAST, 1978; MULLER, 1992).

Aporte de oxigénio

A conbustio em auséncia de oxigénic acarreta unma
produgdo intensa de HPAsS, gQue cresce exponencialmente com ©
aumento de temperatura, segundo experié&ncias realizadaz por
GRIMMER et alil (1966} (Citacdo POTTHAST, 1%78). Estes autores
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identificaram na qgueima do cigarro teores de 4 a 1000 ug de
B{a)P/100 g de tabaco, nuna faixa de temperatura subindo de 400 a
900°C. Na combustdo em presenga de ar, ¢ teor de B(a)P aumentou
linearmente até 12 ﬁg/lOOg.

A producgdo da fumaga'pode ser comparada & queima do
cigarro em presenga de ar, como demonstrou TOTH & BLAAS (1972)
chtendo fumaga em laboratério, numa faixa de temperatura de 400 a
10009, Neste caso, os teores de B{a}P aumentaram de 5§ a
20 uyg/100 g de madeira, comprovando a mesma linearidade.

DRAUDT (1963), RUITER (1979), TILGNER (19877) e POTTHAST
{1979) também consideraram a importdncia do controle de ar
circulante na cémara de defumagdo, para a obtengdo de produtos de

melhor gualidade e maior seguranga toxicoldgica.

As pesguisas guanto a presenga de HPAs em alimentos
defumados se iniciaram com o trabalhoe de DOBES et alii (1955)
que, além de determinarem o B(a)P, observaram também a sua
penetragdo na carne durante o processo de estocagem.

GORELOVA & DIKUN (1958} observaram a penetracido do
R{a)P através da pele de salsichas, o gque foi contestado por
MALANOWSKI et alii (1968) e RHEE & BRATZLER (1970). Estes autores
sugeriram gque a pele serve como barreira para os HPAs,
principalmente quande o envoltdrio & de celulose, com carédter

hidrofilico.

SIMON et alil (1969) e FILIPOVIC & TOTH (1%71) também
realizaram testes com envoltdrios de salsichas, observando a
barreira gue a celulose oferece e evidenciando a permeabilidade

das tripas naturais, o gque tinha sido constatado por GORELOVA &
DIKUN (1958).

J& neste periocdo, TILGNER (1958) havia sugerido que a
temperatura de combustdo da madeira ndo deveria ultrapassar os
400°C para se obter um produto de gqualidade, tanto do ponto de
vista sensorial come do ponto de vista toxicoldgico. Para esta
conclusio, foram importantes, do ponto de vista tecnoldgico, os

20



trabalhos de TOTH & BLAAS (1972), KERSKEN (1974}, STEINIG & MEYER
(1976), POTTHAST (1978, 1979), entre ocutros.

=

InGmeros trabalhos foram realizados guanto & gualidade
de produtos defumados, em diferentes paises, destacando-se os

seguintes:

- BATLEY & DUNGAL (1958) e THORSTEINSSON (1989} na Isléandiaj
- MALANOWSKI et alii (1968) e RHEE & BRATZLER (1970) nos EUA;
- FILIPOVIC & TOTH (1971) na Tugoslavia:

- FRETHEIM (1976), na HNoruega;

~ SBITO et alii (1978), no Japdo;

- LINTAS et alii (1879), na Itdlia;

- STEINIG (1976) e POTTHAST (1980}, na Alemanha;

- LARSSON (1982}, na Suécia e

- BIMKC et alii (1991), na Tchecoslovaguia.

A Tabela 3 apresenta alguns dados da literatura sobre a
presenga de B(a)P em produtos cArnecs submetidos a diferentes
processos de defumacgdo.

No Brasil, YABIKU et alii (19%22) analisaram 44 anostras
de alimentos defumadoes, encontrande B{a)P em 23 amostras, en

niveis gue variaram entre 0,1 e 5,9 ug/kg.

Interessantes tanmbém s80 as pesgquisas de SIMRO {1991),
gue determinou os niveis de B(a}P durante a estocagem de peixes.
0 autor observou a diminuigdo gradativa deste composto como
resultado de varios fatores gque influenciam o processo de
degradagdo, bem como sua difusdo para as camadas internas, onde
seus niveis permaneciam relativamente sstéveis devideo & aussdncia

tanto de luz como de oxigénio.
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Tabela 3. Teores de benzo({a)pireno em produtos defumados.

Produto Tipo de B{(a)Pp Referéncias
dafumagio {(pg/ky)
carneiro industrial tracgos THORNSTEINSSON, 1969
carnes industrial 0,11~3,63 TIEFENBACHER, 1882
salsicha industrial 0,95 SIMKO, 1991
"slovak"®
salsicha industrial 0,87 SIMKO, 1991
de frango :
“zalami fino® industrial 4,18 SIMRO, 1%91
linguica normal 0,5-2,5 BINEMANN, 1978
presunto forte 0,14-56,04 HAMM & POQTTHAST,
197 6% %%
presunto leve 0,07-12,56 HaMM & POTTHAST,
lg76*%*
presunto n.c. 0,2 JOE et alii, 1984
frango n.o. 0,1 JOE et alii, 1984
fatiado
peru N.Ce 0,1 JoE et alii, 1984
fatiado
presunto n.ce. 0,2 BORIES, 1889
frango n.co. Gg,2 BORIES, 1%89
carnes caseira 0,95-10,486 TIEFENBACHER, 1982
carneiro cagseira 1,30 BAILEY & DUKNGAL, 1958
carneiro caselira* 107,0 THORNSTEISSON, 19692
carneiro caselra** 21,0 THORNSTEINSSON, 1969
carne {suya) caseira 8,512 EMEROLE, 1980
carne (kundi} caseira 10,60-66,90 ALONGE, 1988

*préxime do fogdo; **distante do fogdo; #%*citado por POTTHAST, 19
n.c. ndo consta
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SIMRO & KNEZO (1992) estudaram a influéncia do
cozimento no contefide de B(a)P em salsichas tipo "frankfurter®.
Os autores concluiram gue, como a gordura neste tipo de salgichas
se encontra muito fortemente estabilizada, ndc ocorrende trocas
durante o processo de cozimento, o teor de B{a)P também ndo &
influenciado, permanecendo constante durante todo o perioedo de

cacglio.

Nos dias atuais, o processo de defumagfo & utilizado
guase gue exclusivamente com a finalidade de conferir o sabor e o
aroma caracteristicos de defumado. Entretanto, na Nigéria, carnes
e peixes ainda s#o submetidos a este processo com fins de
conservacio, sendo a tecnologia empregada a mais simples
possivel. Os niveis de contaminagdc, neste caso, séo elevados,
atingindo wvalores entre 2,1 e 4,5 ung/Rg de B(a)P en peixes
(EMEROLE, 1980) e entre 10,5 e 66,9 pg/Kg em carnes {(ALONGE,
1988).

2lém dos procedimentos tradicionais de defumagdo de
alimentos, podem também ser utilizades para o mesmo finm
condensados de fumaga (TILGNER, 1966; POTTHAST & EIGNER, 1988),
fumacas liguidas (GORBATOV et alii '1971; TOTH & BLAAS, 1972
KERSKEN, 1974; HOLLENBECK, 1977) ou ainda ingredientes defumados
{sal, ag¢lcar, hidrolisados de pfoteina}, gque sdo misturados com a
massa de embutidos (MOHLER, 1978). A principal wvantagem da sua
utilizacdo & a possibilidade de obtengdo de produtos isentos ou
com baixos teores de HPAs, dependendo da tecnologia empregada na
elaboragioc dos preparados de fumaga {POTTHAST & EIGNER, 1988).

11.6.2. HPAs em Carnes Grelhadas e em Churrasco

A avaliagdo da contaminagdo por HPAs de carnes assadas
sobre grelha teve inicio com o trabalho de SEPPILI & SFORZOLINI
{1963), gue analisaram carnes "alla fiorentina®™, ou seja, assadas
sobre uma grade colocada sobre chama de gés. Foi constatada a
presenga dos seguintes HPAs: 1,2,5,6-dibenzoantracenc, pireno, 3-
metilpireno, 1,2-benzopirenc, fenantreno & 3,4-benzofenantreno.
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Na mesma década, LIJINSKI & SHUBIK (1964) conduziram
estudo semelhante em carnes processadas sobre carvido, assando
*steaks™ sobre uma grelha distante 15 c¢cm do foge. Foran
identificados 15 HPAs em quantidades wvariando entre 0,2 e
20 pg /Ry, estando a contaminacio por B{a)P em torno de 8 pg/Kg.
Foram estes autores 0§ picneiros a associar a contaminagfo por
HPAs, neste tipo de processamento, com a presenca de gordura na
carne. Alnda sequnde o8 mesmos autores a gordura, pela agdo do
calor, pinga sobre o fogo, pirolisa e retorna na forma de fumacga,

gque carrega os compostos carcinogénicos, contaminando a carne.

FRITZ {1973} encontrou elevados teores de B(a)? em
salsichas grelhadas sobre fogo de nd de pinho. Neste caso,
segundo ¢ autor, a gordura parece ter tido pouca influéncia,
ficando a contaminagdo por conta da combustdo incompleta da fonte

de calor propriamente dita.

DOREMIRE et alii (1979) realizaram um estudo com carne
moida, & gual foram adicionados teores conhecidos da gordura
previamente retirada da prdpria carne, e constataram gue guanto
malor o© teor de geordura, malor a contaminacgdo por B(a)P. As

carnes foram assadas a 15 cm do fogo.

LARSSON et alii {1983} assaram sélsichas tipo
“frankfurters" (sem a pele} sobre carvio ¢ sobre fogo de madeira.
No experimentc onde as salsichas foram assadas sobre fogo de
madeira, as dist@ncias da grelha variaram entre 1 e 26 cm e a
altura das chamas variocu entre 15 e 35 om. As salsichas foranm
assadas durante 3,5 min., resultando em produtos desde levenente
grelhados até gueimados, dependendo da ﬁistancia da fonte de
calor. 0O0s resultados destes experimentos mostraram que os niveis
de HPAs sdo fortemente dependentes da posicido das amostras em
relagde & chama durante o processamento e que as variagbes nos

teores reflete a distribuicdo dos HPAs na prépria chama.

A teoria apresentada por LIJINSKI & SHUBIK, {1964}, de
gue a presenga de HPAs em produtos assados scbre carviac depende

da gordura que pinga sobre a brasa, também foi avaliada por
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LARSSON et alii (1983). BSegunde estes autores, houve pouca
contaminagio nas salsichas assadas nestas condigdes, o© gue se
deve, provavelmente, ao fato da gordura nestes produtos estar
fortemente ligada a massa que as compdem. Esta hipdtese tem
fundamento, J& que a contaminacdo aumentou consideravelmente
guando as salsichas foram assadas Jjuntamente com costeletas de

pPOrco.

Testando tante fonte de calor como teor de gordura,
MAGA (1986) comprovou gue para um mnesmo teor de gordura a
contaminagfio por HPAs era muito maior gquando se utilizava brasa
de madeiras macias, relativamente a madeiras duras, sendo gue conm

carvdoe a contaminagdo era extremamente balxa,

A Tabela 4 apresenta dados da literatura sobre os
teores de B(a)P en diferentes produteos cérneos grelhados.

Tabela 4. Teores de benzo{a)pireno em produtos cédrneos grelhados.

Produto B{a}P - Referéncias
(hy/kg)

carne de vaca 8,0 LIJINSKI & SHUBIK, 1964

bisteca de vaca 50,4 LIJINSKEI & ROBS, 1967

bisteca de porco 5,0 PANALAKAS, 1976

frango 0,5 PANALAKAS, 1976%

frango 3,7 LIJINSKI & ROSS, 1967

carnes grelhadas 0,33- 10,15 TIEFENBACHER et alii, 1982

{em geral)

carne de vaca 18,8 - 24,1 DOREMIRE et alii, 1879

bisteca de vaca g, =~ 2,0 PANALAKAS, 1976

carne de porceo 25,8 - 31,6 DOREMIRE et alii, 1979

*citacdo de FRETHEIM (1983).
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1I.7. Consumo de HPAs Através de Alimentos

Na Riissia, a qguantidade de benzo(a)pireno que entra no
organismo do consumidor médio, via ingestdo de alimentos, atings,
de acordo com a UNEP (1983), valores entre 1 - 2 mg/ano. Neste
estudo, foram considerados os seguintes alimentos: carnes, kanha,
produtes lacteos, ovVos, peixes e produtos de pescado, Oleos
vegetais, batatas, vegetais, meldes, p&es e produtos de padaria.
Somando-se todas as fontes de contaminagfo, estes valores se
elevariam para 3 - 4 mg/ano.

No mesmo ano, DENNIS et alii (1983) concluiram qgue 08
sdleos vegetais e os cereals s&@o os alimentos que mais contribueanm
para a ingestdc de HPAs na dieta total dos ingleses, e gue as
carnes e os peixes defumados, embora possam estar altamente
contaminados, nic tem muita representatividade, pois participam
pouco da dieta total. Segundo estes autores, a guantidade de HPAs
ingerida por pessoa, por dia, numa dieta total, seria de 3,7 ng.

HOPPIA et alii (1986) avaliaram a importéncia dos dleos
e gorduras como fonte de exposigdo a HPAs na dieta. Analisando
manteiga, margarina e &lecs vegetais, determinaram gue a ingestio
de HPAs através destes alimentos, mna Finlandia, era de
0,6 ng/dia/pessoca. Comparando este valor com dados de ingestdo
relativos a dieta total, ou seja, 1,6 = 16 pg/dia (SANTODOWATTO,
1983, citagdo do artige) e 3,7 upg/dia (DENNIS et alii, 1983}, o=
autores concluiram gue as gorduras devem ser consideradas uma

fonte importante de HPAs na dieta.

LARSSON (1986), analisando a dieta normal da Suécia,
concluiu que os cerais s8o os maiores contribuintes para o
consumo de HPAs, seguidos dos vegetals e dos dleos e gorduras. Os
alimentos com os niveis mais altos de HPAs, gue s#o os peixes
defumados e os alimentos grelhados, acabam tendo uma modesta
contribuigdo, uma vez gue o consumo destes alimentos naguels pais

& baiwo. Entretanto, considera gue sua importéncia néo deve ser
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minimizada, uma vez gue o teor de HPAs ingerido por refeigdo pode

ser consideravelmente elevadoe, principalmente guando se trata dos
produtos assados sobre foge de madeira. A ingestdo total de HPAs
estimada para a dieta sueca estaria am torne de 1 mg/anc, um
pouco abaixo dos valores encontrados por DENNIS et alii (1983},

de 1,3 mg/pessoafano.

De acordo com as pesguisas de de VOS et alii (1990), os
cerecais s8c os maiores contribuintes para ¢ consumo de HPAs,
seguidos de aglcar e doces e dos 6leos e gorduras. 0Os autores
também consideram gue os produtos cérneos, principalmente os
defumados, contribuem pouco para o0 consumo total de HPAs, apesar
da possibilidade de estarem altamente contaminados. De acordo com
este trabalho, os valores de ingest8o média de todos os HPAs
analisados, por dia, na dieta total, estariam entre 5,22 nug
{estimativa baixa}) e 17,06 pg (estimativa alta). A ingestdo dos
HPAs carcinogénicos seria 2,89 pg/dia {estimativa baixa) e 7,21

pg/dia (estimativa alta).
I1.8. Legislagédo

Na Alemanha, de acordo com uma portaria publicada em
06/06/1973, ficou estabelecido ¢ limite de 1 ug/kg de B{a)P enm
produtos carnecs defumados (WIGAND & JAHR, 1985). A partir de
entdo, outros paises adotaram este limite, como Austria, Israel,
Suica e Polénia (LARSSON, 1986; ALONGE, 1988),

, WALKER (1977} fez uma avaliagdo  relativa = a0
estabelecimento de limites em alimentos para os hidrocarbonetos
poliaromdticos carginogénicos, tecendo as seguintes

consideracdes:
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- o B(a)P & comumente utilizade como indicador da contaminagdo
por HPAs e também & o Unico para ¢ gual existe legislagdo;
contudo, & questiondvel se este composto realmente representa
um guia adeguado para © risco & salde dos seres humanos.
Existem trabalhos gue ilustram a existéncia de uma diferenca
consideravel no perfil de HPAs para diferentes produtos

defumados;

- gome ndo s o B(a)P & comprovadamente carcinogénico em animais
de laboratdrio, seria importante apalisar o maior numero
possivel de HPAs, o gue proporcionaria uma vigd0 mais real da
exposigio a estes compostos através de um determinado
alimento. Neste sentido, HAMM (1977) considerou a co-
carcinogenicidade e os efeitos antagdnicos gue possam ocorrer
entre os diferentes compostos, salientando a importancia da

determinacdo dos outros HPAs, e ndoc sb do B{a}P;

-~ si0 tantos os fatores de incerteza guanto & carcinegenicidade,
gue parece impossivel propor um limite seguro para gualquer
substéncia carcinogénica, prevalecendo até hoje © que foi
propostoc em 1956, no simpdsio da UICC (Unico Internacionalis
Contra Cancrum), gue recomendou gue gualgquer substdncia gue se
mostre car¢inogénica em gqualgqueyr dose, em gualgquer espécie e
por qualguer via de administragdo, nioc devaria ser autorizada

para ugo enm alimentos;

- existe ‘um risco em se estabelecer concentragSes méxinas
permitidas para substéncias carcinogénicas, uma vez que estes
valores poden ser confundidos com limites de seguranga.

POTTHAST (1879} realizou um estudo para testar se ©
B(a)P tinha ou n8o significado como indicador dos HPAs
carcinogénicos ou se a legislagio alemd deveria ser alterada,
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concluindo gque o8 HPAs carcinogénicos aparecem em baixas
guantidades, de tal maneira que o B{a)P pode perfeitamente ser o
indicador do potencial carcinogénico de alimento defunmado.
Considerou, entretanto, o pouco conhecimento gue se fem a
respeito da co-carcinogénese e de efeitos antagénicos. O autor
também estabeleceu um fator de 10, gque multiplicado pelo teor
obtido para o B{(a)P, resultaria no teor dos outros HPAs

carcinogénicos.

Em 1982, o Comité para Dieta, Nutrigd3o e Céncer,
constituido pelo Conselho Nacional de Pesquisa dos EUA,
considerou gue na dieta média do americane ocorrem apenas 3 HPAs
carcinogénicos para animais de laboratério, guande administrados
por via oral; estes compostos s80 o© B(a)P, o dibkenzo{a,h)
antraceno e © B(a)A. De acordo com este comité, seria prudente
minimizar a exposicdo a HPAs através da dieta, 7j& gue alguns
estudos  tem evidehciado_ que os compostos  citados 880
carcinogénicos por via oral em animais de laboratdrio e tambénm
porgue o cdncer de pele e de pulmdo em humanos tem sido associado

& exposigdo ocupacional aos HPAs.

O trabalho de LARSSON (1586) mostra gue na Suécia néo
existe ainda limite maximo estabelecido para os HPAs; entretanto,
no sentido de evitar a ingestdo excessiva destes compostos, a
Administragédo Nacional sueca para Alimentos distribuiu
recomendacdbes em relagdc aos produtos grelhados e recomendagdes
especiais para evitar o cultive de vegetals préximo a estradas

movimentadas e complexos industriais.

Na opinido de MULLER (1992}, o limite méximo de 1 ug/kg
de B{a)P em produtos Ccarneos foi fixado ndc com base en
consideragBes toxicolégicas, mas sim de acordo com © gue eara
possivel realizar tecnicamente. Segundo o autor, isto significa
gue apds varios estudos levados a termo na Alemanha, os
pesquisadores concluiram que a maioria dos produtos tinha teores
inferiores a 1 pph e gue este limite, portanto, era
tecnologicamente possivel de ser conseguido. Este autor também

considerou o fato de que nos alimentos de origem vegetal &
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praticamente impossivel controlar a contaminagdo proveniente da
poluicdo ambiental; J& as carnes néo processadas se encontram
praticamente isentas destes compostos. Heste caso, o controle das
carnes processadas recebe um significado particular, sendo o
ponto onde se pode manter um contrele dos niveis dos HPAs

carcinogénicos na cadeia alimentar.

No Brasil, nido existe legislaglo quanto aos teores de
B{a})P em produtos carneos produzidos pelo processo de defumagdo;
existindo apenas limite estabelecido para o aroma de fumaga que,
segundo Resolugdo n® 20/72 da Comissic Nacional de Normas e
Padrées para Alimentos (CNNPA), & de 0,1 pg de B(a)P/kg de aroma.
a guantidade de aroma a ser utilizada em derivados de carne & de

no maximo 90 mg/kg de produto (ABIA, 1989).

Segundo o© Comité Misto da FAQ/OMS para BAditivos e
contaminantes (JECFA), o teor de B(a}P nos condensados de fumaga
e nas fumacgas liguidas nfo deve ser superior a 10 pg/kg. Segundo
o IOFI (Code of practice Industrial Organization of the Flavour
Industrie, 1988) e o OJEC (Official Journal of the European
communities, 1988) o limite méximo de B{a)P ndo deve ultrapassar

0.03 ug/kg no produtc acabado.
1II.9. Metodologia Analitica

as metodologias empregadas para a andlise de HPAs en
alimentos envolvem uma combinagdio de técnicas que podem ser

divididas en trés etapas principais:

1. extracdoc, com ou sem saponificacio;
2. purificacdo, por partigio e em coluna;

3. separacdo, identificagdo e gquantificagio por cromatografia en
camada delgada (CCD), cromatografia liquida de alta efici-

éncia (CLAE) ou cromatografia gasosa (CG), sendo a deteccgdo

30



nosg dois primeiros casos feita por espectroscopia de
ultravioleta ou fluoresgéncia, & na cromatografia gasosa,
por ionizacgdo de chama (DIC) ou espectrometria de massa (MS)
{VAESSEN et alii, 1984; BORIES, 1980).

IT.9.1. Extracgdo

A mnmaiocria dos métodes de extrag8o para produtos
carneos envolve a etapa de saponificagfo (1 -~ 4 horas) com
solucio de hidrdxido de potdssio, que pode ser:

a. metanélica (GRIMMER & BOHNKE, 1975; FRITZ, 1979; SAGREDOS et
alii, 1981; LARSSON, 1982; DENNIS et alii, 1983; LAWRENCE &
WEBER, 1984; SIMKO, 1991)

b. etandlica (HOWARD et alii, 1966; BORIES et alii, 1978; DUNN &
ARMOUR, 1980¢; STIVE & HISCHENHUBER, 1987; de VOS et alii,
1990). SAITO et alii (1978) utilizaram uma solugdc etandlica
de hidréxide de sédio.

GRIMMER & BOHNKE {1978) comprovaram um aumento de 60%
na extraclo dos HPAs quando se utiliza a saponificagdo,
principalmente a partir de produtes ricos em proteina. Tendo em
vista a possibilidade destes compostes, quando da extracgdo
direta por solvente, se ligarem adsortivamente a estruturas

moleculares ndc destruidas, conmo por exenplo proteinas e

lipidios, os autores concluiram que, para se isolar
guantitativamente os HPAs, a etapa de saponificagido &
imprescindivel.

Segundo os mnesmog autores, o tempo de saponificacgéo
tem uma grande influéncia sobre a formagio de emuls&es durante a

etapa de partigdo ligquido~liguide. Estes autores comprovaram gue
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tempos curtos de saponificagdo conduzem & formacio de emulsdes
estdvels, dificeis de separar, enguantoe gue tempos mais longos

evitam estas enulsdes e aumentam o rendimento.

LARSSON (1982) empregou em suas pesguisas o método de
GRIMMER & BOHNKE (1975}, adaptando-o principalmente através da
reducioc das quantidades de amostra e de solventes utilizados,

conforme representado esguematicamente na Figura 7.

Alguns autores, entretanto, ten utilizadeo métodos que
ndoc envolvem a etapa de saponificacfo, sendo a amostra
diretamente submetida & acdo de um solvente orgdnico (LIJINSKI &
SHUBIK, 1964; RHEE & BRATZLER, 1970; MOROZZII et alii, 1985;
GRIMMER & JACOB, 1987. Segundo MOROZZI et alii (1985), a omissdo
da saponificacdo nao parece influenciar de maneira significativa
os resultados, pelo menos guande se trata da determinacgéo
isclada do B(a)P.

0 método de GRIMMER & JACOB  (1987), gue & ©
recomendado pela IUPAC, exclui a etapa de saponificacio,
acfescentando, porém, mnais uma etapa de purificagdo, que & a
cromatografia sobre Sephadex IH 20, conforme fluxograma da
Figura 8.

Entre os solventes recomendados para extragdo de HPAs,
os mais utilizados sfce: ciclcohexano (BAILEY & DUNGAL, 18587
GRIMMER & BOHNKE, 1975; DOREMIRE et ALII, 1979; LAWRENCE &
WEBER, 1984; SAGREDOS et alii, 1981; LARSS0N, 1983; GRIMMER &
JACOB, 1987; SIMKO, 1891) isoctano (HOWARD et alii, 1966; DUNN &
ARMOUR, 1980; DENNIS et alii, 1983;), hexano (LIJINSKI & SHUBIK,
1964; SAITO et alii, 1978) e triclorofiuvoroetanc {MOROZZI, et
alii, 1985; GRIMMER & JACOB, 1987).

POTTHAST & EIGNER (1975), ndo concordandc com a etapa
de saponificag@o, devido as altas temperaturas a que as amostras
sic submetidas, e observando gue os HPAs s&c mals goliveis emn
carbonato de propileno do gue em outros solventes orgénicos,
desenvolveran um método de extragde utilizando este solvente,
gue seria responsavel por um extrato livre de gordura. Com este
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Amos

tra (40 g)

60 ml KOH metandlico

saponificagéo sob refluxe 2-4 h

50 ml cicliohexano
5 min. sob refluaxo
esfriar

transferir funil separacgio

3

ciclohexano
30 ml MeOH:H,0 (4:1)
&
MeOH:H,0
¥
ciclochexano % lzo 1l Ciclohexano

30 ml MeOH:H,O (4:1)
30 ml1 MeOH:H,C0 (1:1)
2 x 30 ml H0

. Ld
ciliclohexano

4

50 ml DMF:H30 (9:1)
30 ml DMF:H,O (8:1)

b
DMF : Hy0

80 ml Hn0
50 ml ciclchexano

MeOH:Hy0

L
cicl

cicl

3

30 ml qiclohexana
hhexanc

2 x 30 mi Héo
shexano |

goncentrar a vacuo

¥ . .
cromatografia

sili

N N
clol

4

ca gel (360°C + 8% Hy0)

aciclohexano
ohexano

concentrar a vacuo

E .
cromatografla gasocsa

|

DMF : HO

Figura 7. Procedimento de extracfo e purificagdo segundo
LARSSON (1982).
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Amostra (40 g)

160 m]l ciclohexano

refluxe 30 min.

filtrar e concentrar extrato a 100 ml

» \f
clclohexano

75 ml MeOH:H,0 (7:3)

4
ciclohexano MeQH:H,Q
160 ml DMF:H50 (9:1)

f
DMF :Ho O

100 ml Hy0
200 nl ciclohexano

ciclohexano DMF:Ho0
50 ml Hy0

cicf%hexano

concentrar a vacuo

croﬁ;tografia enm silica gel-

ciclohexano

ciclohexano

concentrar a vacuo
croﬁétoqrafia em Sephadex LH 20
iscpropancl

¥

isopropancl

concentrar a vicuo

) .
cromatografia gasosa

Figura 8. Procedimento de extrac8o e purificagido segundo
GRIMMER & JACOB (1987).

34



procedimento, a extragdo e o isolamentce dos HPAs ocorrem gquase
gue simultaneamente. Este método tem side empregado por alguns
autores, entre eles STEINIG & MEYER (1978}, EMEROLE (1880) e
ALONGE (19288).

Ir.%.2. Purificacdo, por Partigdc e em Coluna

Nas complexas matrizes que s8c os alimentos, os HPAs
estdo acompanhados por inlmeros compostos orgénicos, exigindo
procedimentos extensos de purificagdc para seu isolamento e

posterior determinacdc individual (JOE et alii, 1284).

IT1.%2.2.1. Partigdo

A separagdo de HPAs de possiveis Interferentes
(geralmente gorduras), baseia-se na sua maior afinidade por
determinados solventes como dirmetilformamida (DMF) e por
dimetilsulféxido (DMSOG), o gque possibilita a separagio das
gorduras que permanecem no solvente de extracdo (BORIES, 1980).
A Tabela 5 apresenta diferentes sistemas de partigio,

mencionando os autores gue os utilizaranm.

Em vez da purificacgd@o do extrato por partigio liguido-
liquido, GERTZ {1978} e SAGREDOS et aiii (1981},
independentemente, propuseram um método para ser utilizado em
rotina didria, no controle de producSo de laboratérios
industriais modestamente equipados. © procedimento envolve,
basicamente, a complexa¢do dos HPAs com cafeina, através  da
adicio de uma solugdo a 15% de cafeina em dcido férmico 20%. ©
complexc HPA-cafeina & entdo quebrado pela diminuigice da
concentragdo de Acido no melo, pela adigdo de Agua (GERTZ, 1278)
ou pela adigdo de uma solugfo aguosa de NaCL (SAGREDOS et alli,
1981), passando os HPAs da fase hidrofilica para a orgénica.
Segundo os autores, este método & duas vezes mals répido gue os
que utilizam particio ligquido-liguide, ndo havendo formaglo de
emulsdes, ficando os extratos finais livres de interferentes.
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Tabela 5. Sistemas de partigdo utilizados por diferentes autores
na extragdo de HPAsS,

Sistemas de partigdo Referé&ncia

Ciclohexano:DMF GRIMMER & BOHNKE (1975)
DMF:H;0:ciclohexano
DOREMIRE et alii (1979)
LARSSON (1282 e 1983)
MOROZZI et alii (1985}

GRIMMER & JACOB (18987}

Isoctano: DMSQ HOWARD et alil (1966)

DMS0:H,0: isoctano
DENNIS et alil (1983)

Hexano:DMGO LIJINSKI & SHUBIK (1964}

DMS0O:H,O i Hexano
SAITO et alii (1978}

LAWRENCE & WEBER (1984)

I1.9.2.2. Coluna

A segunda etapa na purificag@o do extrato envolve uma

cromatografia em coluna, gue pode ser de:

a. alumina (BAILEY & DUNGAL, 1958; GRIMMER & HILDEBRANDY, 18972;

EMEROLE, 1980),
b. florisil (HOWARD et alii, 1966; DUNN & ARMOUR, 1980; ALONGE,

1988; SIMKO, 1992)

c. silica gel (RHEE & BRATZLER, 1978; GRIMMER & BOHNKE, 1975;
BORIES et alii, 1978; SAITC et alii, 1878; GERTZ, 1878;
LARSSON, 1983; GRIMMER & JACOB, 1987; BIMKO, 1991).
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Em  todos estes  trabalhos estio detalhados os
tratamentos a que foram submetidas estas fases estaciondrias, em
termos de ativacdo e desativagdo, e também guanto &s fases
mbéveis, dgeralmente ciclohexano, hexanor toluenc, benzeno ou

isoctano.

JOE et alii (1984) efetuaram a etapa de limpeza
utilizando na coluna uma mistura de silica gel e alumina. O

splvente proposto foi o triclorofluoroetano.

NOVOTNY et alii (1974) apresentaram algumas desvan-
tagens do uso dos adsorventes cldssicos na purificag@o dos
extratos de HPAs, citando-se entre elas:

a. perdas em andlises de tragos, devido & adsortividade destes

materiais;

b. compremetimento da reprodutibilidade do fracionamento, pela
modificac8o do adsorvente ante a presenga de peguenas
gquantidades de dgua e de outros compostos na amostra.

Em funcdo disto, os autores recomendaram Sephadex LH
20 e isopropanol como sendo o sistema mails adeguado para ©

izolamento dos HPAs.

GRIMMER & BOHNKE (1975) e GRIMMER & JACOB (1987}
utilizaram a coluna proposta por NOVOTNY et alii (1374),
efetuando uma separacfdc prévia por grupes, ou seja, separando
primeiro os compostos de 2 e 3 anéis e posteriormente os de
maior pesc molecular (4 - 7 anéis). Neste sistema, os HPAS tem
um comportamento atipico, observando-se uma malor retengdo dos
compostos de P.M. malor, ao contrdrio do que ocorre normalnente
neste tipo de cromatografia (WILK et alii, 1966; OELERT, 1869).

No método de POTTHAST & EIGNER (19753, gue utilizaram
carbonato de propileno para extrair os HPAs, a segunda fase de
purificacdo consiste na saponificagd@o deste solvente com NaOH,
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formando propilenc-glicol. O isolamento dos HPAs pode ser obtido

facilmente com a adicic de eter de petrdleo, sendoe o extrato

.

posteriormente submetido & cromatografia em coluna com florisil.
11.9.3. Separacgdo, Identificacgdo e Qguantificacéo

Apds as fases de extragdo e purificagdo do extrato, a
terceira etapa da andlise de HPAs garaimente envolve uma das
seguintes técnicas: cromatografia em camada delgada (CCD),
cromatografia liguida de alta eficiéncia (CLAE) ou cromatografia
gasosa (CG) (BAMM, 1977).

I¥.9.3.1. Cromatografia em Camada Delgada

As placas empregadas para a separacdo de HPAs por CCD
poden ser de silica gel, alumina ou celulose acetilada, sendo

ests Oltima a mais utilizada (BORIES, 1980}.

Segundo SEIFERT (197?), a silica gel torna os HPAs
mais instaveis e, para solucionar este problema, a mnmesma deve

ser impregnada com uma solugdo de parafina a 5%.

GENEST & SMITH (1964) & EMEROLE (1980} realizaram suas

analises com placas de silica gel G, sem nodificactes.

HOWARD et alii (1968), WOIDICH et alii (1977), GERTZ
(1878}, MOROZZII et alii (1985), GRIMMER & JACOB (1987} e ALONGE
(1988) separaram os HPAs sobre placa de celulose acetilada.

0s HPAs podem ser identificados e guantificados "in
situ" por fluorimetria (WOIDICH et alii, 19277), ou raspando-se
as manchas, gue s8o eluidas com um solvente organico apropriado,

registrando~se os espectros de U.V. ou fluorescéncia (EMEROLE,

1980) .

38



0 método recomendado pela IUPAC para a determinagio de
B(a)P por CCD (GRIMMER & JACOB, 1987) especifica o procedinento
para uma répida determinagfo deste composto, utilizando celulose
acetilada e fluorimetria "in situ®.

11.9.3.2. Cromatografia Ligquida de Alta Eficiéncia

A CLAE, Jjuntamente com a CG, se constitul numa das
ferramentas mais importantes para a determinag8o de HPAs
(BLANCO, 1989). '

¢ interesse pelo use da CLAE aumentou <com O
desenvolvimento de fases estaciondrias gquimicamente ligadas.
para alimentos, sio empregadas principalmente colunas de fase
reversa de octadecilsilane (Ci18), usando-se metanol-dgua ou

acetonitrila~agua como fase mével (LARSBON, 1986).

DUNN & ARMOUR ({198C), JOE et alii (1984}, LAWRENCE &
WEBER (1984), STIVE & HISCHENHUBER (1987), SIMKO (1921) e
PERFETTI et alii (1992) determinaram recentemente HPAS en
alimentos usando CLAE em fase feversaf técnica que foi bastante
aprimorada na dltima década (BRINDLE & LI, 1990).

Em linhas gerais, as vantagens (+) e desvantagens {=)

da CLAE, na andlise de HPAs, incluem:

(+)} detectores seletives de UV e fluoregscéncia gue, guando
utilizados em série, permitem uma correta identificagéo

(+) alta sensibilidade do detector de fluorescéncia
(+) separacgdoc seletiva dos isémeros de HPAs

(+) detectores nd#c destrutivos, gque podem ser utilizados en
série

{-}) a especificidade da fluorescéncia complica a guantificagdo;
padrdes analiticos sdo necessdrios para todos os compostos a
serem quantificados (LARSSON, 1886).
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Segqundo  DENNIS et alii (1984}, datactores de
fluorescéncia mnodernos permiten trocas automaticas de
comprimentos de onda durante a corrida cromatografica, o que
facilita a determinacdo simultdnea de um grande nimero de HPAs

em baixas concentragfes.

I1.%9.3.3. Cromatografia Gasosa

A estabilidade térmica e a ampla faixa de pontes de
ebulic8o dos HPAs fazem da cromatografia gasosa um método
eficiente de separacdo, principalmente quando s8o utilizadas

colunas capilares (BORIES et alii, 1878},

Na década de 70, a determinacio de HPAs por CG era
efetuada com colunas empacotadas, conforme o8 trabalhes de
FRYCKA {1972), LANE et alii (19873), GRIMMER & BOHNKE (1975},
FRETHEIM {(1976) e SAITO et alii (1978).

A introducio de novas técnicas de injegdo (p.ex.
sgplitless!, "solid injection" e "on-column"}, em neados desta
mesma década, permitiu gue a CG com coluna capilar se tornasse
uma das principais ferramentas utilizadas 'para a andlise de
HPAs. Estas técnicas efetivamente aumentaram a sensibilidade da
G com coluna capilar, uma vez dque toda a amostra ou grande

parte dela penetra na coluna para ser cromatografada e detectada

(LARSSON, 1986).

A técnica ‘fon column® eliminoun o©os problemas da
discriminacgic, caugados porT diferengas na volatilidade,
polaridade ou concentragfo (LEE & WRIGHT, 1980).

ARRENDALE & CHORTYK (1985) relataram scobre a andlise
de uma mistura padrdc de HPAs com injegdo "on-column',
descrevendo as vantagens da sua utilizagd3o em termos de
reprodutibilidade, repetibilidade e linearidade da resposta do
detector, prdéxima & unidade para todos os componentes da

nistura.

40



LARSSON et alii (1987) & SPEER et alii {1990)
efetuaram analises de alguns tipos de alimentos utilizando

injetor "on column®, sem maiores consideracdesz a respelito.

A injec8o "gplitless", no casc de andlises de tracos,
& muite mais aplicdvel do que a injegdo “eplitt®™ (LEE & WRIGHT,
1880) . Segunde  BAYONA et aliil {1386), o problema da
discriminagdo na injecédo "splitlesé“ & minimizado usando~se:

a. solvente de alto P.E.

b. injecdo réapida

¢, alta temperatura do injetor
d. injecado “"hot needle",

Importante também para a efetividade da injecgéo
"aplitless” é a temperatura inicial da coluna, definindo-se o
tipo de reconcentragfo no topo da mesma, gquer seja por "cold-
trapping® ou pelo efeito do solvente (BRINDLE & LI, 1990)

Nesta mesma linha de pensamente, a escolha do solvente
de injegdc & de fundamental importancia. Segundo LEE et alii
{1987), © isoctano transfere com mais eficiéncia os HPAs do
injetor para a coluna, em injegdoc Ysplitless*". Estes aatores,
entretanto, escolheram o tolueno come soeolvente de .injegao,
porgue ele & compativel com 0 DIC e com a deteccdo seletiva de
massa, sem troca posterior de solvente. Além disso, a baixa
volatilidade do tolueno reduz a evaporagio do solvente nos

extratos e nas solugdes padrdo de estogue.

Segunde BRINDLE & LI (1990} ¢ tolueno & nuitoc mais

eficaz em transferir os HPAs de altoc peso molecular para a

coluna.

Ainda, de acordo com estes autores, o efeito da:
temperatura na determinacic dos HPAs  mostrou ser mais
significante no inicic da programagdo do gue durante os estégios
posteriores da corrida cromatogréfica. Os estudos de BRINDLE &

LI (1990) definiram que a melhor temperatura da coluna no inicio
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da programagdo & 1209C, utilizando-se tolueno como sclvente de
injecg&o.

A ampla faixa de volatilidade dos HPAs exige
programagio de temperatura e colunas que suportem altas
temperaturas. Recentemente, foram desenvolvidas excelentes
colunas de vidro termoestdvel e de silica fundida que podem ser

empregadas para a andlise destes compostos {LARSSON, 1986}.

A Tabela 6 nmnostra algumas das fases estacionérias
usadas em colunas capilares para a separagdo de HPAs e as
respectivas polaridades. As fases mais utilizadas s8c a SE~52 e
a SE~54 (LARSSON, 1986}, levenmente pelares, cujo comportamento,

-

segundo BLANCO et alii (1989), & muito semelhante.

Tabela 6. Fases estaciondrias usadas em colunas capilares para
gseparagio de HPAs.

Fase Estaciondria Descricio Polaridade®

SE~-30 Metilsilicone 216

0Ov-1 Metilsilicone 217

OV-101 Metilsilicone 229

SE-52 5 % fenil- 334
metilsilicone

SE~-54 1% vinil,5% fenil- 337
metilsilicone

OvV=17 50% fenil ' 884
metilsilicone

KE~60 25% cianoetil 1785
metilsilicone

LEE & WRIGHT, 1980
Agoma das constantes de McReynolds ( £ & I)
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CANTUTT et alii (1965), avaliando as colunas capilares
SE~30, S8SE-52 e XE-60, concluiram que a fase S8E-52, de baixa
polaridade, erda a mais efetiva com respeito a estabilidade de
temperatura, fornecendo uma resolugdc de isdmeros préximos
superior 3aguela obtida com fases relativamente nmenos polares.
Com fases mals polares, entretanto, os sfeitos de seletividade

sio muito menores.

BORWITZKY & SCHOMBURG (1979} enfatizaram gque a orden
de eluicio dos HPAs & praticamente independente da polaridade da
fase estacionaria, embora a seletividade para alguns grupos de

isémeros seja bastante diminuida.

Fases de cristal liquido estudadas por JANINI et alii
(197%, 1976a,b) s8o eficientes para a separagfo de isdneros.
Segundo LEE et alii (1979), estas fases mostram seletividades
‘muito pronunciadas, embora a eficiéncia e estabilidade térmica
deixem muito a desejar, especialmente no campo da cromatografia

gasosa com coluna capilar.

_ KONG et alii (1982) e MARKIDES et alii (1985)
realizaram  estudos comparativos entre colunas capllares
revestidas com cristais liguidos e colunas capilares revestidas
com as fase estaclionidrias SE-52 e S5E-34. Os aubores comprovaran
uma separacdo de isdmeros muito mails eficiente guando foram
utilizados cristais liquidos, sendo gue a maloria das fases

testadas mostrou elevada estabilidade térmica.

0 detector de ionizacdo de chama € o mais usado na
andlise de HPAs por cromategrafia gasocsa devido, principalmente,
a sua excelente linearidade de resposta, sensibilidade e

confiabilidade gquantitativa no dia a dia.

-

Entretanto, este detector nio & especifico para os
HPAS, o gue exige muito esforge e cuidade na separagdo e
purificacdo das fragdes antes da andlise cromatografica (LEE &
WRIGHT, 1980).
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A cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de
massa tem sido utilizada na andlise de HPAs, tanto para uma
identificagi&o gqualitativa, isto &, para confirmagio da
identidade do composto de interesse, como para a quantificacdo
dos compostos (BRINDLE & LI, 1990; VREULS et alii, 1991).

Para qgue o detector de massa cumpra sua nissido, &
importante que a separagfo por CC seja suficientemente boa, &
que muitos HPAs tem o mesmo peso molecular (HAMM, 1877} .

Sequndo SCHMID (1990}, a sensibilidade da CG-~MS pode
ser aumentada em uma ou duas ordens de magnitude se apenas
poucos ions s8o monitorados em vez do espectro total, usando-se

o monitoramento seletivo de ions.

Recentemente, VREULS et alii (1991} conduziram um
experimento utilizando a combinagio em série de um cromatégrafo
ligquido, um cromatégrafo a gds e um detector de massa, o que
permitiu a andlise de 6&leos vegetais sem qualquer limpeza da
anostra. Segundo os autores, esta & uma nova ferramenta poderosa
da andlise quimica e estd ganhando importdncia para anilises nas

dreas de alimentos, médica e meio ambiente.

Em linhas gerais, as vantagens (+) e desvantagens (-)
da ¢€G com coluna capilar, na andlige de HPAs, podem ser

resumidas, como segue:;

(+) alto poder de resolugio

(+) resposta uniforme do DIC para todos os HPAS, O gque permite a
quantificagio

{+} fdcil conexdo ao detector de massa

(~) exige uma limpeza eficiente dos extratos das amostras
{(LARSSON, 1986). _
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IIY. MATERIAYL E METoDos

III.1. Reagentes

n-Hexano purissimo (>95%) Merck (destilado)
Etanol absoluto p.a. Merck (destilado)
Dimetilfqrmamida (DMF} p.a. Merck (destilado)
Tolueno p.a. Ecibra

Acetona p.a. Merck

Hidrdxido de potassio p.a. Merck

Sulfato de sddio anidrc para residuo Merck (aguecide em mufla por
4 horas a 400°C)

Bilica gel para coluna, 70-230 mesh {aguecida em mufla a 360°C

por 4 horas e adicionada de 8% de dgua)

Agua destilada ultrapurificada no sistema Ultra Pure Water

System, marca Millipore

Padrdes:
-Benzo(a)piréncﬁ 98% de pureza (SIGMA)
Criseno (SUPELCO)

Benzo(a)antraceno (SUPELCQ)

Benzo(b) flucrantenc (SUPELCO)

Benzo(k)}fluoranteno (SUPELCO)
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ITI.2. Egquipamentos
Multiprocessador Walita
Evaporador rotatdério TECNAL modelo TE 120

Crcmaﬁégrafo a g&s marca VARIAN, nodelo 3400, equipado com
detector de ionizagdo de chama, injetor splitless e coluna
capilar, de silica fundida, tipo DB5 (polimetilfenilsiloxano,5 %
de fenila), 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e

0,25 p de espessura do filme.

Sistema CG-MS, modelo HP 5988 A que utiliza um cfamatégrafa a géas
HP 5890 série II, equipado com injetor split/splitless, coluna
ultra-2 (polimetilfenilsiloxano, 5 % de fenila), 25 m de
comprimento, 0,2 mm de didmetro interno e 0,33 p de espesgura do

filme.

Cromatégrafo liguido de alta eficiéncia equipado com detector de
varredura de fotodiodos (UV - Diode array detector), marca

Waters, modelo 991, e coluna C18, com 25 com ¥ 4,6 mm (tamanho da

rarticula 5 uj.
TIXI.3. Amostras

Os produtos analisados foram carnes defumadas

disponiveis no comércio e carnes assadas como churrasco
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I11.3.1i. Carnes Defumadas

Foram analisadas carnes defumadas industrialmente e
carnes defumadas artesanalmente pelo processoc dito caseiro,

conforme especificado a seguir:

&. Carnes defumadas industrialmente

Frango defumado, com e sem pele (1 marca)
~ Lombo defumado (2 marcas)

Lombo defumado canadense (3 marcas)

£

Peito de frango defumado sem pele (1 marca)

Peito de peru defumado (1 marca)
- Linguica calabreza (3 marcas)
- Linguiga portuguesa (2 marcas)
- Linguiga tipo cocktail {1 marca)

- Salame {1 marca)

I

Paio (1 marca)

b. Carnes defumadas pelc processo caseiro

Frango defumado (1 fornecedor)

Picanha defumada (M. biceps femoris p,'superiar)

{3 fornecedores)

Cupim defumado (M. rhomboideus cervicis) {1 fornecedor)

Lagarto defumado (M. semitendinosus} (1 fornecedor)

Salame defumado (1 fornecedor)
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A amostragem foi feita a nivel de consumidor, sendo os
produtos adguiridos no comércio local, em nimero de trés unidades
para cada produto e marca., Algumas amostras caseiras foram

adquiridas diretamente com o fornecedor,

As amostras (trés unidades de cada produto) foram
trituradas em multiprocessador, homogeneizadas e analisadas enm

triplicata.
¥II.3.2. Churrasco

A formagdo de hidrocarbonetos poliarométicos em carnes
assadas fol estudada em funcfo da disténcia da fonte de calor e
do tipo/corte de carne, principalmente gquanto & presenga de

gordura separavel.

Foram utilizados dois tipos de churrasqueira:

a. churrasqueira de alvenaria, com a grelha a 40 cm de disténcia

do fogo (Figura %a),.

b. churrasqueira port&til, com a grelha a 15 cm do fogo

{Figura 9b).

Carnes bovina, suina & frango, representadas
respectivamente por: picanha; lombo e linguiga e coxa, sobrecoxa
e asinha, foram assadas, sem tempero, em ambas as churrasqueiras.

A picanha, por apresentar gordura separavel e ser uma
das carnes mals comummente consumidas em churrascos, foi a carne
escolhida para o estudo da influéncia da gordura na formagio de
benzo(ajpireno. Assim, pegas de picanha com cerca de 1 cm de
gordura externa (Figura 10a) e pesoc aproximado de 1 kg, foram
assadas sobre carvao durante aproximadamente 40 min. ou até que a
carne estivesse ao ponto (Figura 10b). O mesmo procedimento foi
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Figqura 9. a. Churrasagueira de alvenaria.
b. Churrasqueira portatil.
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Picanha com gordura.

aﬂ
b. Picanha ao ponto.

Figura 10.
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repetido para picanhas cuja gordura fol previamente retirada e
para picanhas cuja gordura foi retirada e depositada sob o carvio
em brasa. A picanha sem gordura foi também processada sobre fogo
de madeira (eucalipto). As carnes de suino g de frango foram
assadas somente sobre carvio.

Todas as carnes foram adguiridas no comércio local, em
diferentes é&pocas,sendo cada amostra analisada no minimo em
duplicata.

IIT.4. Procedimentos
IiT.4.1. Extragdo e Purificacdo

0 método wutilizado no pressnte <trabalho para a
determinagdo de HPAs foi adaptado do método de LARSSON (1982) e
envolveu as seguintes etapas:

1. Pesar 40 g da amostra e submeter i saponificacio com 100 ml de
solugdo de KOH etandlica (11 %), por um periodo de 4 horas,

sob refluxo em banho-maria;

2. Retirar do . aquecimento, lavar o condensador com 15 ml de
etanol:dgua (4:1) e transferir o saponificado para um funil
de separaclio (250 ml), lavando o balio com 15 ml de
etanol:agua ({4:1) & com 50 ml de hexano, sucessivanente,
Agitar durante 2,5 minutos e deixar separar as fases;

3. Transferir -a fase etandlica para unm segundo funil de
separagdo, adicionar 40 ml de hexano, 30 ml de adgua e agitar

por 2,5 minutos;
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4. Descartar a fase etandlica inferior, reunir os extratos de
hexano e lavar com 30 ml de etanol 4:1, 30 ml de etanol 1:1 e

2 ¥ 30 ml de agua;

5. Adicionar 50 ml e 30 ml de dimetilformamida:igua (9:1),
sucessivamente, agitando cada vez por 2,5 minutos. Descartar

0 hexano e reunir as fracgdes de DMF;

6. Adicionar 80 ml de &gua e 50 + 30 ml de hexano sucessivamente
agitando por 2,5 minutos. Descartar a fase de DMF e reunir os

extratos em hexano;

7. Lavar duas vezes com 30 ml de dgua, concentrar em evaporador
rotatério até um volume aproximado de 2 ml e proceder a

cromateografia em coluna de silica gel;

8. Preparar a chﬁna com 5 g de silica gel (tratada conforme item
IIT.1.) e 40 ml de hexano, adicionando-se sulfato de sédio
anidro no topo da mesma e eluindo mais 40 ml de hexano até
gue © solvente atinja a parte superior da coluna, para onde

serd transferida guantitativamente a amostra;

8. Eluir com 150 ml de hexano e concentrar o extrato purificade

até um volume aproximado de 2 ml;

10. Transferir o extrate guantitativamente para um frasco de
concentragdc e secar sob nitreogénic. Diluir a amostra en

20 ul de toluenoc para a andlise cromatografica.
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IXX.4.2. Cromatografia gasosa em coluna capilar

A andlise cromatogréfica fol realizada em cromatdgrafo
marca Varian, modele 3400, equipado com injetor splitless e
detector de ionizag8o de chama. A coluna capilar de escolha foi a
DB 5, com 25 m de comprimento, 0,25 mm de diidmetro interno e
0,25 u de espessura do filme polimetilfenilsiloxano, com 5 % de
fenila (SE 52). O g&s de arraste foi o hidrogénio.

Foram testadas duas programagdes de temperatura, uma
com ascensdo rapida e outra com ascens8c lenta e constante,

conforme detalhado a seguir:
&, Programagdo rapida de temperatura

Temperatura inicial 120°C, agquecimento de 15°Cc/ min até 165°C e
de 5°C/min até 270%c.

b. Programacdo lenta de temperatura
Temperatura inicial 120°C,aquecimento de 4% / min até z70°cC.

As condigfes cromatograficas em relagdo aos outros

pardmetros foram:
Temperatura do injetor: 250°C
Temperatura do detector: 300°C

Fluxo dos gases:

Chana: hidrogénio: 30 ml/min.
ar sintético: 300 ml/min.
Make up nitrogénio: 30 ml/min.
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Gés de arraste hidrogénio: 12 psi
Limpeza da purga hidrogénio: 30 ml/min

Tempo de abertura da purga do injetor: 0,75 min.

A ldentificacdo dos compostes foi feita pela comparacio
dos seus tempos de retengdo com os dos respectivos padrdes.

A quantificagdo foi feita pelo wmétodo do padréo
externo. Foram feitas curvas de calibrac&e, construidas a partir

das seguintes concentracgdes:

B(a)P: 5,24; 10,48; 15,72; 20,96 ng/ul e 2,08; 4,16 e 6,24 ng/nl
B{a)A: 2,34; 4,68; 7,02 ng/nl
Cris: 2,26; 4,52; 6,78 ng/nl
B{(b)F: 2,14; 4,28; 6,42 ng/ul
B{k)F: 2,28; 4,56; 6,84 ng/nl

ITI.4.3. Confirmacgdoc

A confirmagdeo da identidade dcss. compostos analisados
fol efetuada por cromatografia gasosa acoplada a um aespactrdmetro
de massa, fazendo-se uso do monitoramento de lons selecionados,

O cromatégrafo CG-MS, marca HP, modelo 5988 A, equipado
com injetor split/splitless e coluna capilar HP 5, foi operado

nasg seguintes condigdes:

Temperatura do injetor: 256°C

Temperatura do detector: 285°¢

Fluxo do gds de arraste (He): 0,6 ml/min.

Tempo de abertura da purga do splitless: 0,75 min. _
Programagdo de temperatura da coluna: Temperatura inicial: 120°c,
aquecimento de 20°C/min até 200°C; aquecimento de 4%C até 274%%.
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Uma segunda confirmagdo do B{a)P foi realizada com a
utilizagdo de um detector de varredura de fotediodos acoplado a
um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia, equipado com coluna
€18 de 25 om de comprimento, 4,6 mm de didmetro interno e 5 u de
tamanho de particula, operado isocraticamente com acetonitrila:
dgua (80:20) num fluxo de 0,7 ml/min.

III.4.4. Recuperacdo

Os testes da recuperacdo foram conduzidos em amostras
ndc contaminadas de frango,peito de peru e lombo defumados e em
churrasco de picanha sem gordura, adicionando-se guantidades
conhecidas do padrio de benzo(a)pireno.

ITY.4.5. Limite de guantificacdo

O limite de guantificag8o foi considerado como sendo o

valor minimo gue péde ser determinado nas amostras.,
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAN

IV.1. Metodologia Analitica

A proposta inicial do presente trabalho foi determinar
¢ B{a)P em produtos céarneos, considerando-o come um indicador
arbitrarioc para o potencial carcinogénico destes alimentos. Como
visto na rvevis8o bibliografica, até os dias atuais o B{a}P & o
principal representante dos compostos carcinogénicozs da classe

dos HPAs ({SIMKO, 1992).

Nos churrascos de picanha, lombo, cortes de frango e
linguigas, entretante, considerando-se a limpeza dos coroma-
togramas, a disponibilidade dos padrBes de benzo{ajantraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno e benzo (k) fluoranteno, e suas dtimas
resolugdes cromatogrédficas, decidiu-se também pela determinacio
destes compostos. Nas carnes defumadas, seguiu-se a proposta

inicial.

Iv. 1.1. BExtragdo e Purificacio

Foram testadas duas metodoleogias, uma envolvendo a
etapa de saponificagdo, baseada nos estudos de GRIMMER & BOHNKE
(1975), e cutra sem saponificac8o, baseada no método recomendado
pela IUPAC (GRIMMER & JACCB, 1987).

IV. 1.1.1. Métode com Saponificaciaoe

As primeiras tentativas de ewtragfo, seguindo-se a
metodologia empregada por LARSSON (1982), com carnes defumadas,
mais especificamente lombo defumado, evidenciaram a formagdo ds
emulsdes estévels, praticamente impossiveis de geren eliminadas,
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mesmo apds 4 horas de saponificacfo. Este prokblema fez com gque se
testasse outro solvente para o hidréxido de potédssio, a saber, o
etancl, citade em outras metodologlas (DUNN & ARMOUR, 1980; de
VOS et alii, 1990). Com este solvente, o problema das emulsdes
fol praticamente eliminado. .0 etancl substituiu tamb&m as
solugdes metandlicas utilizadas na primeira fase de purificacio,
antes da lavagem com &gua destilada. Assim, o© metancl foi
substituido pelo etanol em todas as etapas do método de LARSSON
(1982) .

Outra  altera¢8o efetuada rneste  método foi a
substituigdo do solvente de extracdo, ciclohexano, pelo hexano.
Tal mudanca fol determinada pela impossibilidade de se trabalhar
com © ciclohexano adquirido apds os testes preliminares, © qual
apresentou  inlGmeros interferentes em quantidades bastante
elevadas. Esta alteragdo na qualidade do solvente teve origenm,
aparentemente, na troca de fabricante, posteriormente adnitida
pelo fornecedor. Assim sendo, o solvente de extracdo empregado
para determinar os HPAs no presente trabalho foi © n-hexano

purissimo Merck.

IV. 1.1.2. Método sem Saponificacgio

0 método recomendadc pela IUPAC {GRIMMER & JACOB, 1987)
prevé a extragdo tanto com triclorofluoretanc como con
ciclohexano. Os testes foram realizados com giclohexano, sendo
importante mencionar gue o ciclohexano utilizado era de um lote
anteriqr ao contaminado, nao apresentando interferentes
indesejaveis.

Em relacdc a esta metodologla, cabe ressaltar o SNPrego
de uma ceoluna em sistema fechade para cromatografia com Sephadex
LH 20 utilizada na Gltima fase de purificacio do extrato. Como o
Sephadex LH 20 se constitul numa fase estacionfria muite cara
para ser preparada diariamente, as colunas eram gquardadas sob
vefrigeracfo e reutilizadas. Entretanto, acredita-se gque o
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assentamento das  particulas do gel interferiu 1o bom

desenvolvimento cromatogrdfico, suscitande dovidas guanto &

reutilizagdo das colunas.

ApbGs estes testes preliminares, a escolha do nétodo de
andlise que foi utilizado no presente trabalho foi feita com base

nas seguintes consideracdes:

&. GRIMMER & BOHNKE (1975) caracterizaram a saponificac¢ic conmo
uma etapa imprescindivel para a total recuperagio dos HPAs a

partir dematrizes ricas em gorduras e proteinas,

b. A substituigdo do ciclohexano por hexano eliminou os problemas

relatives 3 presenca de interferentes.

¢. No método recomendado pela IUPAC, obteve-se uma recuperacio
cerca de 12% inferior & do métods de IARSSON, ({1982)
adaptado.  Também, encontrou-ge certa dificuldade na
utilizagdo do Sephadex LH 20,

Com © intuito de se conseguir um extrato o mais puro
possivel, foram ainda tomadas as sequintes providéncias:

a. Devido & variabilidade dos teores de gordura e diversidade de
tipos de carnes analisadas, a quantidade de hidréxido de
potéassio etandlico utilizada foi aumentada de 60 ml para 100
ml, de forma a garantir uma hidrélise completa durante a fase

de saponificagéo.

b. A &gua destilada foi ultrapurificada no Ultra Pure Water

Systen;

€. © hidréxido de potdssio foi lavado com hexano, antes do uso.

58



Além dlsso para garantir a total eluigdo do B(a)P, a
guantidade de hexano eluida da coluna de silica gel foi aumentada
de 100 para 150 ml.

Estas alteracBes foram imprescindiveis para se obter
cromatogramas limpos, com o© menor nfimero de interferentes
possivels, como pode ser observado nos cromatogramas obtidos para

0os diferentes tipos de amostras (Figuras 11 a 18} .

IV.1.2. Cromatografia Gasosa

Foram testadas duas programagdes de temperatura,
denominadas de método curto e métode longe, tendo sido este

dltine o escolhido.

Com o método curto, os 5 HPAs analisados poderiam ser
perfeitamente bem resolvidos e identificados, mesmo porgue a
partir de 165°C a temperatura subiu gradualmente 5°C/min. A opcio
pelo método longo, entretanto, foi influenciada principalmente
pela presenga de um interferente gque apareceu enm todas as
andlises, com tempo de retencio muito proxime ao do B(a)P. Conm a
programagido de temperatura escolhida, ajustando~se a pressido do
gas de arraste para 12 psi, o B(a)P ficou bem isolado do referido

interferente.

KUSHWAHA et alii (1985) comprovaram a melhor resolucio
dos isdmeros benzo{a)antraceno e crisenc bem COmMO do
benzo(b) fluoranteno e benzo(k)fluorantensc conm programagdes de

temperatura lentas e constantes,

A Tabela 7 apresenta algumas das programacdes

encontradas na revisdo bibliogrdfica.
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Figura 11. Cromatograma por CG dos padréés:
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Figura 12.
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Cromatograma por CG de salame defumado caseiro.
A = Benzo(a)antraceno

= Criseno;

Benzo(b) fluoranteno
= Benzo (k) flucrantenoc
Benzo{a)pireno,
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Figura 13. Cromatogramas por CG de asa de frange assada a 15 cm
do fogo.
A = Benzo{a)antraceno
B = Criseno;
C = Benzo(b)flucranteno
D = Benzo(k)flucranteno
E = Benzo(a)pireno.
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Figura 14. Cromatograma por CG de lombo
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Figura 15. Cromatograma de picanha
madeira, a 40 om do fogo.
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Figura 16. Cromatograma de picanha sem gordura, assada sobre
madeira, a 15 cm do fogo,
A = Benzo{a)antraceno

Criseno;

Benzo(b) flucranteno

Benzo (k) fluoranteno

= Benzo{a)pireno.

It

il

s I o B v
i

85



Figura 17.

Cromatograma de picanha sem gordura, assada com
gordura na brasa, distante a 40 cm do fogo.

A = Benzo(a)antraceno

B = Criseno;

C = Benzo{b)fluoranteno

D = Benzo(k}fluoranteno

E = Benzo(a)pireno.
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Figura 18. Cromatograma de picanha gen gordura, assada conm
gordura na brasa, distante a 15 cm do fogo.

= Benzofa)antraceno

= Criseno;

= Benzo(b) fluoranteno

Bengo (k) fluorantens

Benzo(a)pireno.
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Tabela 7. Programagbes de temperatura utilizadas por diferentes

autores.

Programagdo de Referéncia

temperatura
165%¢ 4®c/min  2558% LARSSON, 1982
40°¢ 4°c/min  260°C VASSILAROS et alii, 1982

100%C 3% /min  260°C AFOLABI et alii, 1983

70% 5% /min  280°¢ SPEER et alii, 1990
110%¢ 30°C/min 160°¢C
160°¢C 1,5%c/nin  270% GRIMMER & JACOR, 1987
70°¢C 309 /min 140%¢
140%¢C 2,3%/min  260° LEE et alii, 1987
829¢ 30°C/min 170%¢
170% 5°C/nin 295%C VREULS et alii, 1992

Como pode ser observado, a maicria das programacdes tem
uma tendéncia gradual e constante, ocorrendo o aumento rapido,
principalmente guando a temperatura inicial & relativamente

haixa.

IVv.1.3. Quantificacgéo

A guantificacdo dos HPAs foi efetuada pelc método do
padrdo externo, sendo realizadas injegbes didrias dos padrdes,
correndo nas mesmag condigfes das amostras. A repetibilidade dos
cromatogramas serviu como parémétra de controle, podendo-se
confiar, dia apos dia, nas determinagdes das amostras, sem o uso
do padr8o internc que, de acordo com a literatura, é& o nétodo
mais comunente empregado (LARSSON, 1982; MOROZZI et alii, 1985;
GRIMMER & JACOB, 1987).
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IV.1.4. confirmacédo

De acordo com BARTLE et alii {1981) e CHOUDHURY & BUSH
(1981) (citacfio de KUSHWAHA et alii, 1885), o espectro de massga
por si s8 nioc & suficiente para estabelecer a identidade de
certos HPAs, Jj& gue diversos isdémeros ddo um mesmo espectro. Os
HPAs 86 podem ser identificados reunideo-se os dados do espectro
de massa com os tempos de retencio obtidos na cromatografia
gasosa, No presente  estudo, anostras €  padrdes foram
cromatografados nas mesmas condigdes em ambos cromatdygrafos,
adaptando~-se as condigdes do VARIAN 3480 as j& estabelecidas bara

© cromatdgrafo acoplado com detector de nassa,

A confirmagdo da identidade dos compostos, portanto,
foi efetuada por cromatografia gasosa acoplada a um espectrdmetro
de massa, fazendo-se uso do monitoramente de icns selecionados,
Para o. benzo{a)antracero e o criseno foram selecionados os ions
114 e 228; para os outros trég isémeros, benzo (b} fluorantenoc,
benzo(k} fluoranteno e bengo(a)pireno, ns ions selecionados foram
126 e 252. As Piguras 19 e 19b mostram os cromatogramas de
churrasco de lombo, evidenciando os picos do benzo(a)antraceno e
crisenc e as Figuras 20a e 20b os picos do benza(b)fluorantencf
benzo(k) fluorantenc e benzo(a)pireno, respectivamente. Nas
Figuras 2ia e 21b sio mostrados os cromatogramas dos mesmos
compostos identificados por VREULS et alii {1891}, em ®Hleos
vegetals.

A Figura 22a e 22b nmostram os espectros do B{a)Pp,
confirmade por wum detector de fotodiodos acoplade a um

cromatégrafo liquido de alta eficiéncia, que foi a segunda

confirmacdo da identidade deste compostae carcinogénico.

&9



FAU of DHERILONESCHG T

AB

Hbhundance
Lm
o
=
b
=
:

Ter
o]
[
=

[
10680 ] L _;hLJQﬁM{‘EMﬂWM

5 1 LT BT S a8

Tine fmin.}

Figura 1%a. Cromatograma por CG-MS de churrasce de lonmbo.
A = Benzo(a)antraceno
B = Criseno

(272453 Scan 20,747 mia. of BRI LORE-CHE D

>
“

ECslale PEr

Bhundanca

128 140 PR B4 204 228
Ha??ffhargﬁ

1hY Soan 250957 min. of DATA:LOMETHU.D

jus]
s
red
Lom

BEHI0 .
23n
w SOBED SR
(n3
T
< 4BON
z ,
4 . 4
£ eopp] M
add r s
124 Pa 158 L0 200 s

Hazz-Charys

Figura 19b. Espectro de massa dos picos A o B.

70



Figura 20a.

Figura 20b.
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Cromatograma por CG-MS de churrasco de lombo.
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Figura 21. Cromatograma por CG-MS de &lso de oliva, conforme
apresentado por VREULS (1991).
a. Benzo(a)antracene 14,74 min.; criseno 14,84 min.
b. Benzo(b)fluoranteno 19.01 min.; Benzo(k)fluoranteno
19,10 min; Benzo{a)pirenc 206,06 min.

I¥.1.5. Recuperacgao

Os resultados dos testes de racuperacgio estio

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Recuperacdo de benzo(a)pirenc em diferentes carnes.

Tipoe de carne Fortificagdo Recuperacio”
(ng/kg)
Frango 2,62 - 73% (15,07)
defumado
5,24 79% (16,39)
Lombo 2,62 ' 68% (7,69}
defumado - _
5,24 _ 70% (9,57)
Peito de peru
defumado 7,86 ' 64% (18,67}
Churrasco 5,24 67% (8,34}

de picanha
7,86 65% (5,32)

95 resultados correspondem & média de duas determinacdes.
Os valores em parénteses referem-se ao ceeficiente de variacdo.
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0s valores cbtidos (64 - 79%) encontram~se dentro da
faixa de recuperacio (59 -~ 118%) relatada por GRIMMER & JACOB
{1987) para estudos intra e inter laboratérics, realizados en

carnes defumadas utilizando-se o méto&a recomendado pela IUPAC.

LAWRENCE & WEBER (1984), PERFFETTI et alii (1992) e
SIMKO & KNEZO (1992) utilizaram método de extracdo semelhante ao
empregado neste trabalho e obtiveram valores de recuperacioc en

torno de 75%, 78% e 76-94%, respectivamente,

IV.1.6. Limite de Quantificagio do Método

O limite de quantificacio nas condigbes da andlise,
independentemente do tipo de carne, fol de 0,2 ug/kg para todos

os HPAs.

Iv.2. B(a)P em Carnes Defumadas

Os niveis de benzo(a)pirsne dJeterminados em carnes
processadas industrialmente estio apresentados nas Tabelas 9, 10

e ll‘

Como pode ser observado, ndo foil detectada a presenga
de B(a)P em 12 dos 17 produtos analisados. Nos demais, os niveis
encontrados variaram entre 0,34 e 1,36 pg/kg. Somente 3 produtos
(17%) apresentaram~-se contaminados com niveis de B{a)P superiores
a 1 pg/kg. Este valor & adotado pela legislacdo de alguns paises
como sende o limite mdximo permitido de B(a)P em carnes
defumadas. No Brasil, assim como em outros paises, ndc existe
ainda legislac8o especifica a respeito'e, portanto, para efeito
de comparacfio, assumiu~se no presente trabalho ser este um nivel

de: referéncia.
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Tabela 9. Teores de B{a)P (uy/kg) em derivados
pelo processo industrial.

de suino defumados

HMarcas

Produto

A B ) B F G
Linguiga
cocktail - - - - - n.d.
Linguica
calabreza n.d. 0,71 1,36 - - -
Linguiga
portuguesa - 1,16 1,02 - - -
Salame - - " - 0,34 -
Paio - - — el had n-da
Presunto tenro
sen o880 n.d. - o - e -

os valores sfo média de trés determinaces
n.d. nfo detectado (abaixo de 0,2 ug/kqg)
- produto ndo disponivel nesta marca

Tabela 10. Teores de B{a)P (ug/kg) em lombo
pelo processo. industrial.

de suino defumadsn

Produto _ Marcas

A B 4
Lonbo ‘n.d. n.d. -
Lombo Canadense n.d. n.d. n.d.

0s valores sdo média de trés determinacdes
n.d. ndc detectado (abaixo de 0,2 pg/kg)
- produte ndo disponivel nesta marca
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Tabeala 11. Teores de B(a)P (ng/kg} em produtos de aves defumados
industrialmente,

Marcas

Produto

A B
Peito de frango
semn pele - n.d.
Frango sem pele n.d -
Pele de frango 1,81 -
Peito de peru n.d. -

0s valores sao média de trés determinacdes
n.d. ndo detectado
- produto nfo disponivel nesta marca

Embora em carne de frango n&oc tenha sido detectada a
presenca de B{a)P, sua pele, analisada separadamente, apresentou
teor acima de 1 pgfkg, Este resultado sugere que a pele atua como
uma barreira para a penetracio de HPAsz, evitando a contaminacio
do misculo propriamente dito. Nfo se encontrou na revisio de
literatura referéncias que relatassen sobre a pesguisa
semelbante, para termos de comparacio.

A fungdo da pele como barreira e o2 mecanismos que
envelvem a penetragdo do B(a)P foram estudados por SIMKO (1991},
em peixes defumados. O autor constatou uma maior concentracgio de
B(a)P na pele logo apds o processo da defumagdo e sua diminuicgsdo
durante o periodo de estocagem. Segundo o autor, esta diminuicgio
se deve, por um lado, & degradagfo fotolitica e por outro, &
penetracdo através da pele. Assim sendo, nfo fica descartada a
possibilidade da passagem do B{a}P para o niisculo, embora isto

ocorra em guantidades bem baixas.
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GORELOVA & DIKUN (1958) observaram a penetracidc de
B(a)P através de tripas naturais que envolvem salsichas, enguanto
que MALANOWSKI et alii (1968), RHEE & BRATZLER (1970), SIMON et
alii (1969) e FILIPOVIC & TOTH {1871} observaram a barreira
oferecida pela pele de material hidrofilico, como a celulose.

A auséncia ou a presenca em baixas concentracdes de
B(a)P em carnes defumadas industrialmente tem side atribuida aocs
segquintes fatores:

a. em instalagdes modernas de defumacgio, a fumaga & produzida em
geradores que permitem um controle relativamente preciso da
temperatura de produgido da fumaga. Estes geradores se
encontram separados da cémara de defunagio e se baseiam enm
técnicas como a fricgdo da madeira ou no uso de vapor
superaquecido (POTTHAST, 1978; WEINACKER & "BITTNER, 1%90;
MULLER, 1992). O uso de geradores externos permite ainda a
purificacdo da fumaga por resfriamento ou filtracdo anterior
a sua entrada na camara de defumagdc (TOTH & BLAAS, 1972).

b. algumas inddstrias utilizam condensados de fﬁmaga, fumagas
ligquidas ou condimentos defumados, en substituicio ao
processo de defumacgdo. Estes preparados, dependendoe dos
cuidados seguides durante sua obtencio, podem  estar
completamente isentos de HPAs, principalmente os de alto peso
molecular (POTTHAST, 1988).

Embora tenham sido feitas tentativas para se visitar a
drea de defumagiio das indistrias produtoras éas - carnes
analisadas, pouco sucesso foi obtide, havendo aparentemente um
certo receio por parte da indtistria. Entretanto, em wvisita
realizada a uma indGstria nas proximidades de Campinas, foi
constatade que a técnica empregada para a produgdo de fumaga
utilizava fricgdo da madeira, guardando todos os regquisitos
encontrados na descrigloc desta técnica (WEINACKER & BITINER,
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1990}, com a cémara de defumacg8o localizada bem distante da fonte
geradora. E importante a constatacdio da existéncia de preocupacdo
por parte desta indlistria quanto & pessibilidade de formacdo de
HPAs, o que contribul para a produgfo de produtos mais seguros do

ponto de vista toxicolégico.

Entretanto, contatos feitos com © pessoal técnico de
outras indGstrias evidenciaram que, na maicria delas, o processo
de defumagdo € ainda bastante rudimentar, n8o existindo
aparentemente qualquer controle do processo ou selecdo de
madeiras apropriadas para a gueima. Dos representantes das firmas
fornecedoras de preparades de fumacga, por outro lado, obteve~-se a
informagdo de gue o consumo destes produtos para uso enm derivados

de carnes & grande,

Em vista destas constatagdes e do grande nimero de
variaveis que influenciam a presenga de HPAs em carnes defumadas,
ndo & possivel se atribuir a um Gnico fator os baixos niveis

desses compostos nos produtos analisados.

A Tabela 12 apresenta os niveis de B{(a)P em carnes

defumadas pelo processo caseiro.

Comparativamente aos produtos industrializados, o teor
de benzo(a)pireno nestes alimentos & bastante elevado, sendo em
algumas carnes superior' a 6 ng/kg. Esta observagdo pode ser
Justificada pelas condi¢bes utilizadas na defumagio caseira, que

envolvem:

- producic de fumaga por queima direta de madeira ou serragem,
sem controle de temperatura e do fluxe de ar circulante;
- proximidade do produto com a fonte geradora de fumaga;

- utilizagdo indiscriminada de gualquer tipo de madeira.
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Tabela 12. Teores de B(a)Pp (rg/kg} em produtos defumados pelo

processo caselro, '

Fornecedor
Produto
A B c

Picanha 5,38 6,009 2,64
Cupim 3,65 - -
Frango com 3,21 : - -
Pele

Salame 1,80 - -
Lagarto - n.d. -

s valores s8o média de trés determinacdes

refere-se 4 pessoa gue Processou as carnes artesanalmente
n.d. ndo detectado (abaixo de 0,2 ug/kg)
- produto nido disponivel neste fornecedor

Segundo POTHAST (1982}, havendo um controle adeguado da
temperatura de produgdo da fumaga, ¢ tipo de madeira nac tem
importéncia significativa na contaminagdo de produtos defumados
por HPAs. Caso o controle nfo seja possivel, o tipo de madeira
influencia consideravelmente o teor de HPAs pois, segundo SIMON
et alil (1969), FRETHEIM (1976}, POTTHAST (1378) e MAGA (1986},
madeiras macias produzem maiores guantidades destes compostos do

gque madeiras duras.

Realmente, em visita taalizaﬁa a um fornecedor de
produtos defumados artesanalmente, constatou-se gue a gerragen
utilizada na produgiio de fumaca, além de sger adguirida sem
discriminagdo de tipo, era gueimada sem gualquer possibilidade de
controlar a temperatura., 0s produtos se encontravam benm préximos

da fonte geradora, em anmbiente muito pequenc e ‘totalmente
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fechade, ndo existindo, também, possibilidade de controle do ar

circulante.

Com base nos resultados obtidos, pode se considerar que
a defumagdo caseira & um processo potencial de formac@c de HPAs,

devendo sua utilizac8o ser orientada e fiscalizada.

0s nivels de contaminagfo determinados no presente
egstudo (n.d. - 6,09 pg/kg) encontram-se dentro da faixa de
valores detectados em alimentos comercializados em paises
desenvolvidos, destacando-se a defumaclo rcaseira como responsdvel

pelos maiores teores de B{a)P (Tabela 3}.

E importante ressaltar que embora ndo exista no Brasil
uma legislagdo especifica em relagdo & presenga de B{a)P en
carnes defumadas, para aromas de fumaga a Portaria 20/72 fixa
este limite em 0,1 wg/kg. Ainda, =segundo a legislacio, a
quantidade méxima de aroma a ser adicionado em carnes e peixes &
de 80 mg/kg, o gue eguivale, aproximadamente, a um teor midximo de
0,01 ng de B{a)P por kg de produto (ABIA, 1989). Este limite n3o
somente condena todos os produtos que foram analisados, como
representa um valor praticamente impossivel de ser quantificado
pelcs métodos de andlise atualmente disponiveis, devendo,

portanto, ser revisado pelas autoridades competentes.
IV.3. HPAs em Carnes Processadas como Churrasco

A utilizagdo de dois tipos de churrasgueiras
possibilitou gque se avaliasse a influéncia da distédncia entre a

carne e a fonte de calor na presencga de HPAs no produto assado.

As Tabelas 13, 14, 15 e 16 apresentam o5 niveis de HPAs

em carnes assadas sobre carvdo, nas duas churrasgueiras.
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Tabela 13. Teores de HPAs {ng/kg) em coxa/sobre coxa de frange
assadas sobre carvio.

Amostra B{a}¥» B{a)A Cris B{B)F B{(X)F

Churrasqueira das alvenaria

1 n.d n.d. n.d. n.d. n.d.
2 n.d. n.g. n.d, n.d. 1.4,
3 n.d. n.g. n.d. n.d. n.d.

Churrasquelira portdtil

1 1,03 1,66 1,92 1,13 0,69
2 1,32 1,34 1,57 0,55 0,50
3 1,72 2,06 2,67 1,47 1,05

es valores sio média de duas determinacdes

B{a)P = benzo(a)pireno; B(a)A = benzo{a)antraceno; crig = criseno;
B{b}F e B(k}F = benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno

n.d. ndoc detectado

Para todas as carnes, observa-se gue os niveis de HPAs
foram maiores gquando se utilizou a churrasgueira portatil, ou
seja, quando a fonte de calor estava mais préxima. Aparentemente,
a maior disténcia da brasa possibilitou uma maior dispersdo dos
HPAs transportados pela fumaga formada durante o processo e,
consequentemente, a sua menor absorgdo pela carne.

E interessante observar que para diferentes amostras de
um mesmo tipo de carne, assadas nas mesmas condigdes, a
variabilidade de resultados fol maior guando se utilizou a
churrasgueira portdtil. Os niveis de B(a)P em asa de frango, p.
eX., variaram na faixa de 1,87 a 8,22 »g/kyg quando assadas nesta
churrasqueira, enguante que na churrasgueira de alvenaria osg
valores encontrados foram mais préximos {Tabela 153,
Provavelmente, um dos fatores gque contribuiu para isto foi o fato
de gque na churrasqueira port&til as carnes foram assadas ao ar
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Tabela 14. Teores de HPAs (pg/kg) em lombho de porco assadc sobre

carvéo,
Amostra B{a)P B{a)A Cris B{b)F B(X)F
Churrasqueira de alvenaria
1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.ad.
2 n.d. n.d, n.d. n.d. n.d.
3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Churrasqueira portdtil
1 3,60 2,68 3,03 2,29 2,14
2 9,59 6,76 8,41 5,54 4,30
3 10,41 9,69 11,12 7,77 8,25

os valores s8o média de duas determinacées

B{a)P = benzo(a)pireno; B(a)JA = benzo(a})antraceno; cris = criseno;
B(b}F e B(k)F = benzo{b)fluoranteng 2 bkenzo(k)fluorantenc.

n.d. ndo detectado

livre, sujeitas & agdo do vento, gue pode atuar dispersando a
fumaga. Como consequéncia, a absorgic da fumaca e, consequente-
mente de HPAs pode ndo ter sido uniforme. Estas consideracdes
servenm também para © B{(a)P analisado em lombo de porco, assado na
churrasqueira portitil (Tabela 14), e ainda para os demais HPAs

analisados nestes dois tipos de carne, na mesma churrasqueira.

0g valores relativamente altos encontrados nas asas,
assadas na churrasguelira portatil, comparados com os valores
baixos das coxas e sobre coxas, assadas na mesma churrasqueira,
poden ser analisados em fungdo do teor de mGsculo proporcicnal ao
teor de pele. Nas asas, envolvidas totalmente pela pele, a
guantidade de gordura separivel & grande comparada com o teor de
carne propriamente dita., Nasm coxas e scbre coxas, s& um lado &
recoberto de pele e, comparativamente &s asas, o teor de misculoe

é relativamente superior ao teor de pele.
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 Tabela 15. Teores de HPAS {ng/kg) em asas de frango assadas sobre

carvao.
Amostra B{a)P B{A}A Cris B{b)F B(k}¥
Churrasqueira de alvenaria
1 0,93 1,19 1,93 1,62 1,39
2 0,96 2,25 1,51 1,62 1,39
3 1,03 2,06 3,03 1,29 1,10
Churrasqueira portétil
1 1,87 2,56 3,84 1,79 1,38
2 3,15 6,19 5,08 2,43 1,69
3 3,65 2,17 2,33 1,39 1,60
4 4,82 6,400 8,27 4,73 3,62
5 8,22 12,83 8,43 4,54 3,09

os valores sdo média de duas deternminacdes
B{a}P = benzo{a)pireno; B(a})A = benzo(a)antraceno; cris = griseno;
B{(b}F e B(X)F = benzo(b)fluoranteno e henzo(k)fluoranteno

Analisando-se a Tabela 16 pode se observar gue nas
linguigas praticamente ndo houve contaminacfoc, em gqualguer das
churrasqueiras. Os seguintes fatores podem ter contribuido para a

baixa contaminac¢io:

a. 0 envoltdério das linguicas, dependende da sua natureza
lipofilica (tripa natural) ou hidrofilica (celulose), pode
facilitar ou impedir, respectivamente, a passagem da gordura
durante o processamento (SIMON et alii, 1963),

b. A pequena &rea superficial das linguicas pode limitar a
absorgdo de fumaga produzida pela gueima da gordura.
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Tabela 16. Teores de HPAs (ug/kg) em linguigas de origem

industrial e caseira, assadas sobre carvao.

Amostra B(a)p B(a)A Cris B(b}F B(K)F
Industrial churragueira de alvenaria
i n.d. n.d. n.d, n.p n.d.
2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
3 n.d. n.d. n.d, n.d. n.d.
churrasgueira portatil
1 n.d. 0,58 0,78 n.d. n.d.
2 0,43 0,73 1,08 n.d. n.d.
3 0,57 0,78 1,1. n.4q. n.d.
Caselira churrasgueira de alvenaria
1 n.d, n.d. n.d, n.d. n.d.
2 .n.de n.d. n.d. n.d. n.d4d.
3 n.d4. n.d. n.dg. n.d. n-d.
churrasgueira portatil
1 0,27 2,48 0,64, n.d. n.d.
2 0,39 0,44 0,69 n.d. n.d.
3 g,38 0,38 0,858 n.d. n.d,

os valores s8oc média de duas determinagdes

B(a)P = benzo(a}pireno; B(a)A = benzo(a)antraceno; cris

= griseno;

B(b)F e B(K)F = benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluorantenc
n.d. ndo detectade (abaixo de 0,2 pg/kg)
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C. A gordura nestes produtos estd muito bem aderida a massa que
08 compdem, o que torna mais dificil sua liberacdoc (LARSSON,
1883). i

d. O toucinho que acompanha a formulacio destas lingui¢as, tem um
ponto de fusdo bem mais elevado do que a gordura gue
noermalmente faz parte da massa, ndo derretendo facilmente,
diminuindo assim o risco de formacic de HPAS. Apesar de se
ter a impressdo visual de gue nas linguicas o teor de gordura
separdvel & mnmuito alteo, na verdade o gue pinga durante o
preocessamento & Agua gue vail sendo liberada, enguanto gue a
gordura, por ser de ponto de fusdo elevado, permanece
praticamente inalterdvel.

Na Tabela 17 encontram-se 08 dados relativos & presenga
de HPAs em churrascos de picanha assada =en gordura em ambas as
churrasqueiras. Apesar de ter sido detectada a presenga de B{a)P,
B{a)A e crisenc nas carnes assadas na churrasgueira portdtil, a
contaminacio foi muito baixa, em concordincia com os resultados
de FRITZ (1973) & DOREMIRE et alii (187%). Estes autores
mostraram gue carnes sem gordura, assadas sobre carvdo, conten
niveis muite baixos de HPAs. MAGA {1986} também realizou
experimentos assando carnes com diferentes teores de gordura e

concliuiu que guanto menos gordura, mencr a contaminacé&o.

£ importante frisar que O proecessamento de carnes sobre
grelha {"grill"), empregado por diferentes autores, corresponde 3
churrasqueira portatil utilizada na presente pesquisa, sendo a
distancia do fogo também em torno de 15 cm, conforme consta nos
trabalhos de LIJINSKI & SHUBIK (1964}, DOREMIRE et alii (1879} e
TIEFENBAACHER et alii (1982).

Nao foram encontradas referéncias a pesquisas que
tivessem wutilizado churrasqueira semelhante i de alvenaria, e
tampouco pesquisas realizadas com cortes de carne tipo "picanha®,

muito apreciada pelos brasileiros.
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Tabela 17. Teores de HPAs (ng/kg) em churrasco de picanha sen

gordura.
Amostra B(a)P B{a)a Cris B{b)F B{k)F
Churrasqueira de alvenaria
1 n.d. n.d. n.d. n.dg. n.d.
2 n.d. n.d. n.d. n.d, n.d.
Churrasgueira portatil
i n.ag 0,69 0,63 n.d. n.d.
2 0,20 0,84 0,69 n.d. n.d.
3 0,27 0,46 0,30 n.d. n.d,

0s valores sde média de duas determinacdes

B{a)P = benzo(a)pireno; B(a)A = benzo(a)antraceno; cris = criseno;
B(b)F e B(K)F = benzo(b)fluoranteno e benzo(k!fluocranteno.

n.d. ndc detectadc (abaixo de 0,2 ug/kg)

Os resultados encontrados para picanhas com gordura,

agssadas en ambas as churrasqueiras, encontram-se na Tabela 18.

Neste caso, flcam evidenciados dois fatores principais

gue influenciaram a formagio dos HPAs:

a. Presenga da gordura: comparando-se o5 resultados obtidoz com
cs dados da carne sem gordura, onde houve muito baixa
contaminacdo, fica evidenciado o papel preponderante que a
gordura tem na formagdo dos HPAs. LIJINSKI & SHUBIK {1964) e
DOREMIRE et alii (1979) também relataram sobre a importancia
da gordura na contaminagio das carnes assadas scbre carvio. De
acordo com esses autores, a contaminaclc ocorre & medida gque a

gordura pinga sobre o fogo, pirolisa e retorna junto com a
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Tabela 18. Teores de HPAs (ug/kg) enm churrasco de pilcanha com

gordura.
Amostra B(a)P B(aj}a CRIS B(b)F B(k}F
Churrasqueira de alvenaria
1 n.d. 0,59 0,60 n.d. n.d.
2 n.d. 0,62 0,53 n.d. n.d.
3 g,24 1,35 1,17 n.d. n.d.
4 0,89 1,75 0,75 0,43 0,44
5 1,06 2,20 1,95 0,64 0,77
& 1,15 1,80 1,81 0,78 0,81
Churrasgueira portatil
1 3,11 3,40 3,79 3,30 3,17
2 3,56 3,08 2,65 1,87 1,82
3 3,98 3,56 3,35 2,29 2,23
4 5,66 4,88 5,77 3,65 3,62
5 3,75 10,17 11,29 5,74 5,44
& 16,41 14,11 14,86 10,08 11,44
os valores s80 nédia de duas determinacdes
B(a)P = benzo(a)pireno; B{a)a = benzo(a)antraceno; cris = crisenoc;

B{(b}F e B(K)F = benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno.

n.d. ndo detectado (abaixo de 0,2 ug/ky)
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fumaga, carregando os HPAs que s80 entdc adsorvidos pela

CaErne.

b. Proximidade da fonte calérica: as picanhas assadas mais
préximas da brasa apresentaram teores de HPAs até dez vezes
superiores aos encontrados para as picanhas assadas na
churrasqueira de alvenaria. Embora a maior distdncia tenha
diminuido em muite a contaminag@o, nSo chegou a evita-la

completamente.

Para confirmar a participag@o da gordura na formagéo
dos HPAs, delineou-se o experimento no gual a gordura retirada da
carneg fol colocada para gueimar junto & brasa do carvdo. Neste
caso, observou-se contaminac8c da carne, embora esta nio tivesze
gordura  (Tabela 19). Nio existem dados comparativos na
literatura.

Na Tabela 20 estd@o apresentados oz niveis de B{a}P em
picanhas sem gordura, aggadas sobre nmadeira (eucalipto).
Diferentemente dos resultados obtidos guando se utilizou carvio,
nas carnes assadas sem gordura, scbre a brasa de madeira, a
contaminacdo por HPAs foi evidente em ambas as churrasqueliras,
confirmande a produgdo dos compostos carcinegénicos pela

conbustio da madeira.

Segundo LARSSON (1986) o carvdo, sendo uma fonte
caldérica pré-pirolisada, produz somente pequenas gquantidades de
HPAs. FRITZ (1973) relatou gque a contaminacdo produzida pela
queina da madeira & influenciada pela combust&o da fonte de calor
propriamente dita e gue a gordura, neste caso, parece ndo Ler
influéncia nos niveis de HPAs. MAGA (1286) concluiu, entretanto,
gue também neste caso a contaminagdo & tanto waior guanto maior

for o teor de gordura.

MAGA (1986) constatou também que carnes magras assadas
sobre carvdo ficam praticamente isentas de contaminagdo. Sobre

madeira macia, contudo, o teor de B(a)P chega a 26 ug/kg. No
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Tabela 19. Teores de HPAs (pg/kg) em churrasco de picanha senm
gordura, assada com gordura depositada scobre a brasa.

Amostra B(a)P B(a)a CRIS B(b)F B(K)F

Churrasgueira de alvenaria

1 0,23 0.62 0,74 n.d. n.d.
2 0,78 1,21 1,08 0,52 0,39
3 1,27 1,66 1,73 0,08 0,87
4 1,78 2,14 2,11 1,46 1,40
5 1,81 2,0%1 2,22 1,18 1,03

1 1,02 1,17 1,28 G,49 0,52
2 1,43 1,26 1,17 0,56 0,35
3 3,69 5,17 6,42 3,46 2,76
4 5,04 5,85 6,45 4,29 3,67
5 8,32 7,20 8,21 4,96 4,36

os valores s8o média de duas determinacgfes

B(a)P = benzo(a)pireno; B(a)A = benzo(a}antraceno; cris = crigseno;
B(b}F e B{X}F =benzo(b)fluoranteno e benzo(k)flucranteno

n.d. nido detectado :
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presente trabalho, o© teor mdximo de B(a)P encontrado foi de
10,68 ng/kg (Tabela 20). Isto se deve, provavelmente, ao fato de
se ter usado eucalipto, uma madeira que, dependendo da variedade,

pode ser desde moderadamente dura até dura (RIZINI, 1971).

Tabela 20. Teores de HPAs (ng/kg) em churrasco de picanha sem
gordura, assada sobre madeira.

Amostra B(a)p B{aj)A CRIS B{b}F B{K}F

Churrasqueira de alvenaria

1 1,26 2,06 1,99 0,97 0,70
2 1,60 2,87 2,95 1,72 1,25
3 1,81 3,37 3,29 1,90 1,52

1 3,09 5,21 5,15 2,70 2,33
2 &,69 13,89 9,48 5,78 4,29
3 10,50 11,92 6,26 9,48 8,79

4 10,68 15,88 9,81 6,74 4,75

os valores s8o média de duas determinacdes
B(a)P = benzo(a)pireno; B(a}A = benzo(a)antraceno; cris = criseno;
B{b)F e B(K)F = benzo(b)flucranteno e benzc({k)fluoranteno.

Através da Tabela 4, observa-se gue os niveis de B(ar
encontrados por alguns autores sdo similares aos obtidos nesta
yesguisa.

Alguns vwvalores, entretanto, ultrapassam em muitc a

faixa de concentragdo encontrada (n.d. - 16,41 pg/kg), o que pode

ser atribuido & maneira de assar as carnes, se inteira ou moida,
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e ao tipo de amostragem apds o processamento. LIJINSKI & SHUBIK
{1%64), p.ex., assaram as carnes inteiras, mas retiraram apenas
as camadas externas de 1 ocm para a an&lise e DOREMIRE et alii
(1979) analisaram amostras de carne moida, adicionadas da gordura

previamente retirada.

IVv.4. Consideragdes Finais

De acorde com eos resultados obtidos no presente estudo,
as carnes defumadas de origem industrial encontram-se pouco
contaminadas com benzo(a)pireno, enguantc que aguelas Jdefumadss
artesanalwente apresentam uma contaminagéo elevada, ultrapassando
em muito o limite referencial de 1 ug/kg. Também as carnes
assadas em churrasqueira portatil, principalmente aguelas con
maior teor de gordura separdvel, podem apresentar nivels slevados

de HPAs.

Embora nd8c seja habito do brasileiro consumir carnes
defumadas ou churrascos diariamente, & importante gue se faga uma

estimativa da contribui¢io destes alimentos come fonte de HPAs na

dieta.

Tomando-se como exemplo um churrasco de fim de semana
{uso de churrasqueira portitil), guando en geral se assan
linguigas, asas de frango e picanhas e, considerando-se gue um
adulto consome em média 3 asinhas (85 g de carne), picanha
(200 g) e linguica (100 g¢), esta refeigdo corresponderia a uma
ingestio média de benzo(ajpireno de 1,35 Bg/kg. Considerando-se
ainda a soma dos cinco HPAs carcinogénicos analisados, esta

ingestdo se elevaria para 5,40 ng.

Comparando-ge este valor com dados da literatura,
observa~se gue para brasileiros, a ingest8o de HPAs através de
uma fnica refeigfio tipc *churrasco" corresponde a 2 vezes a
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ingestdo total didria de 2,7 pg, estimada para a dieta sueca
(LARSSON, 1986) e 1,5 vezes o valor de 3,7 ng, estimada para
ingleses (DENNIS, 1983).

Convém ressaltar gue na estimativa feita para
brasileiros, considerou-se apenas uma refeicSo e somente a carne
como fonte de HPAs, enquanto gque nos outros paises os dados se
referem a uma dieta didria total, incluinde a contribuicio de

cutros alimenteos comoe fonte de HPAs.

Assim, fica comprovada a importéncia do churrasco como
fonte de HPAs na dieta do brasileiro, cujo habite alimentar,
bastante caracteristico, envolve duase gue semanalmente um
churrasco informal, feito em churrasqueiras improvisadas,

utilizando-se muitas vezes madeira como fonte de calor.

Quanto & defumacdo caseira, faz~se necegsarioc un
programa de orientagdo para os fornecedores, no sentido de
alertar sobre a Iimporténcia do controle do processamento para

obtengdo de produtos com menor teor de HPAs.

Apesar de ndo haver evidéncias epidemiolégicas
conclusivas associando a ingestdo de HPAs ao desenvolvimento de
cdncer em humanos, recomenda-se gue se evite a exposicdo a estes
compostos, e que todo conhecimento tecnoclégico seja empregado no
sentido de minimizar a contaminagio de alimentos por HPAs.
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V. CONCLUSOES

De acordo com os resultados cbtidos no presente estudo,

pode~se concluir que:

1. A adaptagdo de metodologias existentes para a anilise de HPAs
em produtos carneos resultou em um método de guantificacgio
gue permite a determinacio destes compostos em niveis
superiores a 0,2 pg/ky, utilizando-se cromatografia gasosa
com coluna capilar e detector de ienizacdo de chama.

2. Na maioria dos produtos cérneos defumados pelo processo
industrial, disponiveis no comércio local, ¢ teor de B(a)P
encontra-se abaixoc do limite de tolerfncia referencial de

1 pg/kg.

"

3. A defumagdo caseira de carnes & comprovadamente um processo
formador de hidrocarbonetos poliarvomdticos, resultando em
elevada contaminagdoc. Em vista disto, recomenda-se um
programa de orientacgdo para os fornecedores destes produtes.

4. 0 teor de gordura separavel da carne & um elemento
determinante para a producio de HPAS em CHUrrasco.

5. A contaminag@o por HPAsS em carnes assadas como churrasco &

tanto maior gquante menor for a sua disténcia do fago.

6. 0 churrasce se constitui numa importante fonte de HPAs na
dieta do consumidor brasileiro.

7. B necessaria uma revisio da legislacdo vigente no pais gquanto

a presenga de benzo(a)pireno em aromas de fumaca e em
alimentos.
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8. Para se minimizar a formag8oc de HPAs e a contaminagie de

carnes assadas como churrasco, recomenda-se o seqguinte:

a. evitar o uso de madeira no lugar de carvio;

b. utilizar carnes magras. Caso sejam assadas carnes gordas,
evitar gue a gordura pingue sobre o carvdo;

¢. evitar assar a carne nuito préxima do fogo. A distancia de

40 cm diminui a contaminag¢fio da carne.
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