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RESUMO

PEREIRA, IZABELA GUERRA. Avaliacao da exposicao e caracterizacao de risco
associado ao consumo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes
em alimentos carneos entre a populacao adulta da cidade de Ribeirao Preto, Sao
Paulo. 2020. 95f. Dissertacao (Mestrado). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de
Ribeirdo Preto — Universidade de Sao Paulo, Ribeirdao Preto, 2020.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem uma classe de
compostos orgéanicos caracterizados por uma estrutura de atomos de carbono e
hidrogénio formando dois ou mais anéis fundidos sem a presenca de heterodtomo ou
substituinte. A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC) classifica o
Benzo(a)Pireno (BaP) como carcinégeno em humanos (Grupo 1), benzo(a)antraceno
(BaA), criseno (Chr) e benzo(b)fluoranteno (BbF), sédo classificados como possiveis
carcindgenos humano (Grupo 2B). O objetivo deste trabalho foi avaliar a incidéncia
dos HPA4 (BaA, Chr, BbF e BaP) em alimentos preparados com carnes bovina e de
frango prontos para o consumo, com a finalidade de estimar os niveis de exposigéao
da populacao adulta da cidade de Ribeirdo Preto a estes compostos através da sua
ingestao, bem como caracterizar o risco associado a esta exposi¢cao. Cem amostras
(n = 100) de alimentos carneos foram coletadas no comércio local e as concentragdes
de HPA4 determinadas empregando a Cromatografia Liquida de Alta Performance
com deteccdo por fluorescéncia. As estimativas de consumo dos alimentos carneos
foram obtidas pela aplicagcdo de um Questionario Quantitativo de Frequéncia de
Consumo de Alimentos a 386 voluntarios. Os resultados da concentracao de BaP
variaram entre < LOD e 3,1 pg.kg!, enquanto a somatdria de HPA4 variou entre <
LOD e 45,9 pg.kg'. A Margem de Exposicdo (MoE) e a Margem de Exposi¢éo
Combinada (MoET) foram empregadas para caracterizar o risco a exposicdo ao BaP
e aos HPA4, respectivamente. A MoET estimada para os altos consumidores de
produtos carneos apresentou valores abaixo do valor de referéncia (10.000), o que é
considerado prioridade para as acbes de gerenciamento de risco. O Risco
Incremental de Cancer ao Longo da Vida (ILCR) também foi calculado e os valores
obtidos indicaram que a exposicdo aos HPAs pelo consumo dos alimentos carneos
avaliados néo representa risco prioritario, embora os valores obtidos para os altos
consumidores podem representar risco em potencial. Estudos adicionais incluindo
diferentes classes de alimentos podem ser realizadas para ampliar as estimativas de
exposicao da populacao a estes contaminantes.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; Caracterizacdo da
exposicdo; Avaliacdo de risco; carne; Margem de Exposi¢do; Risco
Incremental de Cancer ao Longo da Vida.



ABSTRACT

PEREIRA, IZABELA GUERRA. Assessment of exposure and risk characterization
associated with the consumption of polycyclic aromatic hydrocarbons present
in meat foods among the adult population of the city of Ribeirao Preto, Sao
Paulo. 2020. 95f. Dissertation (Master). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de
Ribeirdo Preto — Universidade de Sao Paulo, Ribeirdao Preto, 2020.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) constitute a class of organic compounds
characterized by a structure of carbon and hydrogen atoms forming two or more fused rings
without the presence of a heteroatom or substituent. The International Agency for Research
on Cancer (IARC) classifies Benzo(a)Pyrene (BaP) as a carcinogen in humans (Group 1),
Benzo(a)Anthracene (BaA), Chrysene (Chr) and Benzo(b)Fluoranthene (BbF ), are classified
as possible human carcinogens (Group 2B). This study aimed to evaluate the incidence of
HPA4 (BaA, Chr, BbF, and BaP) in foods prepared with beef and chicken meat ready for
consumption, to estimate the exposure levels of the adult population in the city of Ribeirdo
Preto to these compounds through ingestion, as well as characterizing the risk associated with
this exposure. One hundred samples (n = 100) of meat foods were collected in the local market,
and the HPA4 concentrations determined using High-Performance Liquid Chromatography
with fluorescence detection. Meat consumption estimates were obtained by applying a
Quantitative Food Consumption Frequency Questionnaire to 386 volunteers. The results of the
BaP concentration varied between <LOD and 3.1 pg.kg', while the sum of HPA4 varied
between <LOD and 45.9 pg.kg'. The Exposure Margin (MoE) and the Combined Exposure
Margin (MoET) were used to characterize the risk of exposure to BaP and HPA4, respectively.
The estimated MoET for high consumers of meat products showed values below the reference
value (10,000), which is considered a priority for risk management actions. The Incremental
Risk of Lifelong Cancer (ILCR) was also calculated, and the values obtained indicated that the
exposure to PAHs by the consumption of the evaluated meat foods does not represent a
priority risk. However, results observed for the high consumers may pose a potential risk.
Additional studies, including different classes of foods, can be carried out to expand the
population's exposure estimates to these contaminants.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; Exposure characterization; Risk
assessment; Meat; Margin of Exposure; Incremental Lifetime Cancer Risk.



1. INTRODUCAO

1.1. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem uma classe de
compostos caracterizados por uma estrutura de atomos de carbono e hidrogénio
formando dois ou mais anéis fundidos, sem a presenca de heteroatomo ou
substituinte.?

Os HPAs sao produzidos durante os processos de combustdo e pirdlise de
fontes naturais e antropogénicas. Uma grande quantidade de HPAs é emitida no
processamento do carvao, durante a combustdo incompleta de matéria organica
(madeira e combustiveis fosseis), da exaustéo de veiculos automotores e cigarros.??
Incéndios florestais, vulcdes e processos hidrotérmicos sdo fontes naturais de HPAs.?
No Brasil estima-se que o desmatamento e a queima florestal sdo as fontes mais
representativas de emissao de HPA no meio ambiente (60,1%), seguida da queima
de biomassa em residéncias e industrias (17,7%), € a exaustdo de combustiveis
fosseis (15,0%).4

A carcinogenicidade dos HPAs foi identificada em 1775 por Percival Pott. O
médico londrino identificou a alta incidéncia de cancer de escroto em limpadores de
chaminés e hipotetizou o viés causal entre a exposicao a fuligem e os efeitos toxicos
observados.® Apesar das observagbes que mais tarde seriam confirmadas, n&o foi
possivel identificar o composto responsavel pela toxicidade.

As observacdes de Percival Pott s6 foram comprovadas experimentalmente
mais de um século depois quando os pesquisadores Yamagiwa e Ichikawa (1918), do
Instituto de Patologia da Faculdade de Medicina da Universidade Imperial de Téquio,
confirmaram a carcinogenicidade do alcatrdao de carvao por aplicacao tépica em
roedores e posterior observagdo da formacéo de cancer de pele.®

Os primeiros HPAs foram finalmente isolados de alcatrdo de carvao pelos
pesquisadores Kennaway e Hieger em 1930.” Eles também foram os primeiros a
comprovar que o dibenzo[a,h]antraceno e o benzo[a]antraceno, isoladamente, sdo
capazes de causar cancer. O benzo[a]pireno foi isolado pelo mesmo grupo de
pesquisadores poucos anos depois.®
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Os compostos formados por cinco ou mais anéis aromaticos sao conhecidos
como HPAs pesados, enquanto os que contém menos que cinco anéis sao
denominados HPAs leves. As duas classes sdo representadas por compostos
apolares e apresentam natureza lipofilica, embora os HPAs pesados sejam mais
estaveis e toxicos em comparacao aos leves. HPAs de baixo peso molecular sao
faciimente dispersos na fase gasosa atmosférica devido sua alta pressédo de vapor,
enquanto os pesados sao depositados na fase particulada. Os compostos com 4 anéis

aromaticos podem ser dispersos em ambas as fases.® "

As caracteristicas fisico-quimicas como lipossolubilidade e longa meia-vida em
sedimentos resultam em acumulo tanto ambiental como nos tecidos moles de
organismos vivos.''? Segundo a Convencdo sobre Poluicdo Atmosférica
Transfronteirica a Longo Prazo, responsavel pelo monitoramento e controle de
poluentes atmosféricos, os HPAs sdo Poluentes Organicos Persistentes (POPs).'
Esses compostos também estdo entre as dez principais substancias na lista de
prioridades da Agéncia de Registro de Substancias Toxicas e Doencas (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR). O benzo[a]pireno (BaP), um dos
compostos mais téxicos da classe, € apresentado individualmente e aparece entre as

dez principais dentre o conjunto de 275 substancias.'

Desta forma, a ocorréncia dos HPAs no ambiente é motivo de preocupacao
uma vez que a populacdo em geral esta exposta a estes compostos e a alimentacao
€ uma das maiores fontes de exposicdo humana aos HPAs em individuos nao

fumantes e adultos ndo expostos ocupacionalmente.!>16:17,18,19,.20

1.2. Toxicocinética e toxicodindmica dos HPAs

Os HPAs entram no organismo humano por inalacéo, ingestdo ou absorcao
pela pele com posterior distribuicdo para diversos érgaos. O grau de absorcao pode,
portanto, impedir que tanto substancias téxicas quanto farmacoldgicas ou nutricionais,
atinjam concentracées biodisponiveis suficientes para desencadear uma resposta.?!

Membranas celulares, embora apresentem caracteristicas especificas
adaptadas ao tecido a qual pertencem, mantém similaridades. A estrutura basica
proposta por Singer e Nicolson (1972) € composta por uma bicamada fosfolipidica,
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contendo carboidratos e proteinas/glicoproteinas dispersas em toda a sua extensao
chamada de “mosaico fluido”.??> A lipossolubilidade dos HPAs é um importante fator
nessa interacdo com amembrana celular, que devido a por¢ao fosfolipidica apresenta
caracteristica apolar e contribui para que substancias também apolares, como os

HPAs, sejam transportados para o interior celular por difusdo passiva.

O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) € um parametro fisico-quimico
importante e que pode predizer a capacidade de transporte transmembrana de um
composto. Este coeficiente tende a ser maior em HPAs “pesados”, indicando maior
afinidade com lipidios e sugerindo o potencial de bioacumulag&o.?* Entretanto, o peso
molecular também influencia a absor¢ao destes compostos, de forma que, HPAs leves
s&o absorvidos mais faciimente.?® Estas e outras caracteristicas importantes dos 16
HPAs monitorados no ambiente pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (United State Environmental Protection Agency, US-EPA) estao apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos HPA16 prioritarios segundo a US-EPA

Formula Numero de Massa Molar

Nome molecular 2 anéis g.mol ! Kowa 25°C 20 CAS®
Naftaleno CioHs 2 128,171 3,4 91-20-3
Acenafteno C12H10 3 154,208 3,9 83-32-9
Acenaftaleno C12Hg 3 152,192 41 208-96-8
Fluoreno CisHio 3 166,219 4.2 86-73-7
Antraceno C1aH1o 3 178,229 4,5 120-12-7
Fenantreno Ci4H10 3 178,229 4.6 85-01-8
Fluoranteno CisHio 4 202,251 52 206-44-0
Pireno CisH1o 4 202,251 5,2 129-00-0
Criseno C1gHi2 4 228,288 5,8 218-01-9
Benzo[a]antraceno CigHi2 4 228,288 5,8 56-55-3
Benzo[a]pireno CooHi2 5 252,309 6,4 50-32-8
Benzolb]fluoranteno CaoH12 5 252,309 6,6 205-99-2
Indeno[1,2,3-cd]pireno CaooHi2 6 276,331 6,6 193-39-5
Dibenzo[a,h]antraceno CooHis 5 278,347 6,7 53-70-3
Benzo[K]fluoranteno CaoHi2 5 252,309 6,8 207-08-09
Benzo[g,h,i]perileno Co2Hi2 6 276,331 7 191-24-2

@ Numero de registro no Chemical Abstracts Service (CAS)

A Figura 1 apresenta a nomenclatura e a formula estrutural dos 16 HPAs
monitorados pelo US-EPA.
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Figura 1 - Nomenclatura e férmula estrutural dos 16 HPAs descritos para o monitoramento ambiental segundo
a US-EPA

Naftaleno Acenafteno Acenaftaleno  Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
Pireno Benzo[alantraceno Criseno Benzo[a]pireno Dibenzol[a, hlantraceno
Benzo[b]fluoranteno Benzo[k]fluoranteno Benzo[g,h,/perileno Indenol[1,2,3-¢,d]pireno

A pressao de vapor (25°C) apresenta correlagdo com o peso molecular do
composto. Dessa forma, compostos com mais anéis aromaticos (pesados) tem baixa
pressao de vapor e sao mais facilmente contidos no material particulado atmosférico.
De forma geral, os HPAs tem baixa solubilidade em agua e essa caracteristica faz
com sejam principalmente encontrados adsorvidos em material em suspensdo em
colunas d’agua ou sedimento.?’

Na alimentacdo, a lipossolubilidade dos HPAs pode fazer com que sejam
retidos pela matriz alimentar e excretados sem que haja absor¢do.?® O consumo de
fibras, por exemplo, pode impedir que os HPAs sejam absorvidos, assim como a
presenca de agua também diminui a absorgéo intestinal.?®

A bioacessibilidade gastrica dos HPAs geralmente é inferior a intestinal, dada
a diferenca de pH e a presenca de bile. Estudo de Wang et al. (2010), demonstrou que
a bioacessibilidade in vitro de HPAs presentes em peixes nas condi¢des intestinais e
gastrica é de 31,3% e 24,3%, respectivamente.®® Independentemente da por¢do do
trato gastrointestinal, os HPAs de baixo peso molecular foram substancialmente mais
bioacessiveis do que os de alto peso molecular. Segundo Yu et al. (2012), ao estimar
a por¢ao bioacessivel de HPAs em alimentos carneos (carne bovina, suina, peixes e
mariscos), a ingestao diaria média de HPAs diminuiu em cerca de 65%, sendo o valor
reduzido de 848 ng.dia! para 297 ng.dia'.®
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Uma vez absorvida, essa porcao agora chamada de biodisponivel € susceptivel
a metabolizacao pré-sistémica (intestinal e hepatica). A mucosa intestinal é o tecido
extra-hepatico com maior diversidade e concentracdo de enzimas citocromo P450
(CYP). Existem 57 CYPs sequenciadas no genoma humana e um quarto esta
relacionada a metabolizacao de xenobidticos, porém, a expressao dessas enzimas
apresenta variabilidade interindividual devido a polimorfismos genéticos, condi¢coes
fisiopatolégicos, agentes moduladores e a idade de um individuo.®!

A CYP1A1 oxida uma série de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
principalmente no tecido hepatico. Outras CYPs também apresentam esta capacidade
como, por exemplo, a CYP1A2, CYP3A, CYP2C, CYP2B, CYP2D, entretanto, a
principal CYP metabolizadora de HPAs em tecidos extra-hepaticos ¢ a CYP1B1.3233
Além disso, os HPAs sao capazes de induzir a transcricdo de enzimas CYP450
através da ativacdo do Receptor de Aril Hidrocarboneto (AhR), este que é um fator de

transcricdo associado, entre outras funcdes, ao metabolismo de xenobidticos.

Diferencas de afinidade com a AhR estdo associadas com capacidade de
inducdo das CYPs e dessa forma com diferentes niveis de risco de céancer por
exposicao aos HPAs, uma vez que, a capacidade carcinogénica desses compostos é
exercida por seus metabolitos ativados.** Na Figura 2 pode-se observar o processo
de ativacdo do AhR por HPAs.



Figura 2 - Regulagdo da atividade do Receptor de Aril Hidrocarboneto
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Fonte: Adaptado de SHIBAMOTO, T; BJELDANES, L. F. 2009.%°

Ao atravessar a membrana celular e acessar o citoplasma, o ligante endégeno
ou exdégeno se liga ao AhR presente no citoplasma na sua forma latente ligada a
proteinas chaperonas. Esse processo faz com que o AhR mude de conformacéo e se
desassocie. O complexo ligante-AhR se desloca para o nucleo onde se liga ao
Translocador Nuclear de Aril Hidrocarbonetos (Arnt) e esse novo complexo ligante-
AhR-Arnt se liga a regides promotoras de genes responsivos, incluindo genes
incumbidos pela transcricdo de enzimas CYP450.

O papel fundamental das CYP450 na ativacdo metabdlica dos HPAs nao é
singular. Essa condicdo é descrita para outros compostos carcinogénicos como a
Aflatoxina B1, carbamato de etila e as Aminas Heterociclicas Aroméaticas.*

A estrutura molecular dos HPAs também esta intimamente relacionada ao
potencial de toxicidade. Quatro estruturas sdo comumente encontradas em HPAs
carcinogénicos e sdo apresentadas na Figura 3.3
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Figura 3 - Regides moleculares dos HPAs importantes toxicologicamente. Estdo representadas a
regido de baia, regido estereoquimicamente impedida (por isso chamada de pseudo fiorde), regido de
fiorde e regidao K

fenantreno benzo[a]pireno

Regido OQ
pseudo fiorde CH\

5-metilcriseno 7,12-dimetilbenzo[alantraceno

benzo[e]pireno

< - e
~« regidgo K

CH

Regido fiorde O l O

benzo[c]fenantreno dibenzol[a,l]pireno

Fonte: Adaptado de PENNING, T.M; MURRAY, J.R. 201738

A regido K corresponde a dupla ligacao entre os carbonos 4 e 5, marcados
com um circulo na Figura 3. Ja foi proposto que os epdxidos dessa regidao seriam
capazes de conferir reatividade a molécula, porém, seus metabdlitos ndo sao capazes
de reagir covalentemente com o Acido Desoxirribonucleico (DNA).%

A mono-oxidagdo dos HPAs catalisada pelas enzimas CYPs pode produzir
radicais epoxido, e estes por sua vez podem se rearranjar a fendis, serem hidratados
pela Ep6xido Hidrolase a dihidrodiol, ou conjugados pela glutationa, como ilustrado na
Figura 4. Os fendis formados seguem para a fase Il da metabolizagao por conjugacao,
enquanto os diidrodidis seguem para ativacdo a metabdlitos carcinogénicos. A
estabilidade do ep6xido formado € que influenciara o seguimento a fenol ou diol, de

forma que ep6xidos menos estaveis tendem a se rearranjar a fenois.*



Figura 4 - Vias de metabolizacdo do Benzo(a)Pireno
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Fonte: Adaptado de MCQUEEN, C. 2017 41
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Uma nova epoxidacao pode ocorrer e o metabdlito diol epoxido formado pode

se ligar covalentemente a macromoléculas ou ser hidrolisado a tetrol.

Os epoxidos formados nas regibes de baia e fiorde sédo relacionados a

capacidade de progressdo da carcinogénese uma vez que sao regides

estereoquimicamente protegidas da detoxificacdo enzimatica e capazes de suportar

intactos o transporte do reticulo endoplasmatico para o nicleo.*?

Embora a via diol epdxido seja a mais citada pela capacidade de formar adutos

estaveis com o DNA, h4 outras vias de ativacdo metabdlica propostas. A Figura 5

ilustra os esquemas da ativacdo metabdlica pelas vias diol ep6xido, radical cation e

das quinonas.



Figura 5 - Trés principais vias da ativagao metabdlica a HPAs carcinogénicos
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Fonte: Adaptado de MCQUEEN, C. 201743

A via radical céation é protagonizada pela CYP450 peroxidase. Nela, o ion Fe**
(ferrilo) é reduzido a Fe®* ao capturar um elétron do substrato. O metabdlito oxidado
formado pode reagir com bases nitrogenadas purinas, porém esse tipo de aduto pode
ser depurado espontaneamente pela desestabilidade daligacdo N-glicosil, ligacdo que
mantém a base nitrogenada conectada ao esqueleto acucar-fosfato, e provocar um
sitio apurinico. Entretanto, a atribuicdo da capacidade carcinogénica dessa via ndo se
da pela formacéo de sitios apurinicos, mas pela capacidade de formacao de quinonas,
pois no carbocétion formado pode ser inserido um oxigénio e gerar um metabdlito
hidroxilado que segue para a formagao de quinonas. Quinonas séo altamente reativas
e podem ser reduzidas a hidroquinonas enzimaticamente pela NADPH quinona
oxiredutase (NQO1), ou pela NADPH P450 oxiredutase, ou de forma ndo enzimatica
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pela glutationa. A hidroquinona pode sofrer uma autoxidagcdo espontaneamente ao
radical anibnico semiquinona e se regenerar a quinona. Esse ciclo pode gerar radiais
livres (anion superdxido e peréxido de hidrogénio) e consequentemente produzir

danos oxidativos ao DNA.#4

1.3. Legislagdo em Relacao a Presenca de HPAs em Alimentos

A ingestdo através da dieta representa mais de 90% da exposicdo a
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos para a populagdo em geral. 45464748 A
contaminacao de frutas e vegetais pode ocorrer devido ao ar e solo contaminados nas
areas de plantio, ou até mesmo proveniente do armazenamento e/ou transporte que
os coloque em contato com materiais contaminados.*® As concentragdes de HPAs em
frutas e verduras cruas normalmente sdo baixas, porém, cultivos proximos as areas
urbanas, irrigados com agua residual ou préximos as vias de alto trafego de veiculos,
podem influenciar na concentragdo destes contaminantes nos alimentos.505"52 A
presenca de HPAs em grdos e cereais, que podem sofrer contaminacdo nao so6
ambiental mas ainda decorrente dos processos de secagem ou torrefacao, também ja
foi relatada.535455:5657.58,59 A contaminacéo de frutos do mar e peixes pode acontecer
pela assimilacdo dos HPAs presentes na agua e sedimentos. A contaminagcdo ao
longo da cadeia tr6fica também pode ocorrer quando os peixes maiores se alimentam
dos menores contaminados, e desta forma ingerem a porcdo de HPAs presente no
outro organismo, ocorrendo assim o processo de biomagnificagio.

Os HPAs também podem ser encontrados em alimentos como consequéncia
de certos processos industriais ou de preparo, como a defumacéao, o aquecimento ou
coccao (grelhar e assar) que permitem o contato direto entre o alimento e os produtos
de combustao.” Estas s&o fontes importantes de contaminagao por HPAs em carne e
fazem com que produtos carneos sejam uma das fontes mais representativas de
ingestdo de HPAs.%'62 O processo de secagem das sementes por combustio direta
pode ser fonte de contaminagdo em uma grande variedade de 6leos vegetais.®364 A
utilizacdo de aromatizantes de fumacga, que s&o usados para melhorar as
propriedades organolépticas, sdo outra fonte de HPAs nos alimentos.’

De modo geral, os HPAs n&o estdo presentes no ambiente ou nos alimentos
individualmente, mas como misturas. Os HPAs mais estudados s&o aqueles ja citados
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anteriormente e incluidos na lista de poluentes organicos prioritarios da US-EPA
conhecidos como os 16 HPAs da US-EPA 55

Dentre os HPAs, o benzo[a]pireno (BaP) é um dos mais investigados e a
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (International Agency for Research
on Cancer, |IARC) classifica o BaP como carcinégeno em humanos (Grupo 1).25 A
determinagdo da concentracdo de BaP €& extensivamente usada em analises
ambientais como marcador do conteudo total de HPAs. Inicialmente, a concentracao
maxima de BaP permitida em alimentos foi estabelecida pela Unido Europeia ¢, assim
como meétodos de amostragem e andlise para realizar controle oficial deste
composto.®” Porém, o BaP contribui somente com cerca de 1 a 20% do contetdo total
de HPAs e outros compostos aromaticos também podem estar presentes. Baseando-
se em dados epidemiolégicos, resultados experimentais em animais e evidéncias
sobre os mecanismo de toxicidade a IARC classifica o dibenzo[a,h]antraceno (DBA),
como provavel carcinbgeno humano (Grupo 2A), o naftaleno (NA), benzo[a]antraceno
(BaA), criseno (Chr), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzolk]fluoranteno (BKF), e indeno
(1,2,3-c,d)pireno (IP) como possiveis carcinbgenos humanos (Grupo 2B). O
acenafteno (AC), fluoreno (F), fenantreno (FE), antraceno (AN), fluoranteno (FL),
pireno (Pl) e benzo[g,h,i]perileno (BghiP) pertencem ao Grupo 3, compostos ndo
classificados como carcinégenos para humanos. O acenaftaleno ndo é citado na

monografia da IARC.

Em 2008, a Autoridade Europeia para a Seguranca dos Alimentos (European
Food Safety Authorithy of Panel on Contaminants in the Food Chain, EFSA CONTAM),
relatou a soma dos oito HPAs (HPAS8), BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DBA, BghiP e IP,
como o indicador mais adequado para a ocorréncia e potencial carcinégeno de HPAs
em alimentos.®® Em 2011, o mesmo comité concluiu que os oito HPAs citados ndo
fornecem maiores informagdes quando comparados aos quatro HPAs (HPA4): BaA,
Chr, BbF BaP. Desta forma, ap6s a avaliacdo de dados cientificos dos estados
membros sobre a ocorréncia dos HPAs carcinogénicos em alimentos, a EFSA
CONTAM deliberou que a determinagao da somatéria dos HPA4 era mais adequada
como marcador dos HPAs em produtos alimenticios. Com base nestas pesquisas 0s
valores maximos para o BaP e HPA4 foram estabelecidos para alguns alimentos no
ano de 2011, como apresentado na Tabela 2.9
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Tabela 2 - Limites maximos permitidos pela legislacdo europeia para os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos em produtos alimenticios

Alimento

Limite maximo (ug.kg™)

Benzo[a]pireno

2 BaP, BaA, BbF e
Chr

10.

Oleos e gorduras (excluindo manteiga de cacau e éleo
de coco) destinados para consumo humano direto ou
para uso como ingrediente em alimentos

Graos de cacau e produtos derivados

Oleo de coco destinado para consumo humano direto ou
para uso como ingrediente

Carnes defumadas e produtos a base de carne
defumada

Peixe defumado e produtos a base de peixe defumado
excluindo os listados nos itens 6 e 7.

Arenque defumado e arenque defumado enlatado;
moluscos bivalves (fresco, refrigerado ou congelado);

Carnes tratadas termicamente e produtos a base de
carnes tratadas termicamente vendidas para o
consumidor final.

Moluscos bivalves defumados.

Alimentos processados a base de cereais e alimentos
infantis para lactentes e criangas.

Formulas infantis e férmulas de transig&o incluindo leite
para lactentes e leite de transigéo.

Alimentos dietéticos para fins medicinais especificos
destinados especificamente para lactentes.

2,0

5,0 ug.kg' gordura

2,0

2,0

2,0

5,0

6,0

1,0

1,0

1,0

10,0

30,0 yg.kg™ gordura

20,0

12,0

12,0

30,0

35,0

1,0

1,0

1,0

Fonte: EUROPEAN COMMISSION. 2011.%°

A Tabela 3 apresenta os limites de concentracdo de HPAs permitidos na

Austrdlia, Nova Zelandia, Canad4, China e Brasil. 70:71.7273
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Tabela 3 - Limites maximos permitidos para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na Australia, Nova
Zelandia, Canada, China e Brasil

Australia e

NI Canada China Brasil
Nova Zelandia
Seguem o principio  6leo de bagaco de cereais e subprodutos: aromatizantes e
de ALARA. oliva: 3 pg.kg' (BaP, 5 pug.kg' (BaP) aromas de fumaca:
DBahA, BaA, BbF, 0,03 ug.kg" (BaP)

BkF, IP, Chr e BghiP)
carnes e subprodutos:  agua potavel:

5 ug.kg' (BaP) 0,7 ug.kg' (BaP)

peixes e subprodutos:  6leo de bagaco de

5 ug.kg' (BaP) oliva: 2 ug.kg™
(BaP)

gorduras e 6leos: pigmento negro

10 ug.kg' (BaP) fumo:

250 pg.kg’' (BaP)

ALARA: As Low As Reasonably Achievable; BaP: benzo[a]pireno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; BaA:
benzo[a]antraceno; BbF: benzo[b]fluoranteno; BkF: benzo[k]fluoranteno; IP: indenopireno; Chr: criseno
e 0 BghiP: benzo[g,h,i]pireno.

1.4. Avaliacao de Risco aos HPAs em Alimentos

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), é o érgao
responsavel, entre outras fungbes, sobre a seguranca alimentar nacional.”
Publicac6es internacionais da Comissdao Codex Alimentarius (Codex Alimentarius
Comission, CAC), que € uma acgao conjunta entre a Organizacado das Nacdes Unidas
para Agricultura e Alimentacdo e da Organizacdo Mundial de Saude (Food and
Agriculture Organization of United Nations / World Health Organization, FAO/OMS),
estabelecendo normas, regulamentos e cddigos de conduta com o intuito de
assegurar a seguranca alimentar e qualidade do comércio internacional de alimentos,
sao utilizadas no Brasil a fim de elaborar regulamentos técnicos da setor alimentar da
ANVISA.7

O processo de avaliacao de risco corresponde a quatro etapas: a identificacao
do perigo, caracterizacdo do perigo, avaliacdo da exposicao e a caracterizagdo de
risco.”® A Figura 6 apresenta as etapas da avaliagdo de risco com base na descri¢éo
da CAC.



Figura 6 - Descricdo genérica dos componentes de uma avaliagao

Codex Alimentarius
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de risco, segundo a Comissao

Identificagdo do Perigo
ldentificacdo dos agentes
bioldgicos, quimicos ou fisicos com
potencial téxico que podem estar
presentes em um alimentos ou
grupo de alimentos.

!

Caracterizagdo do Perigo
Avaliacio qualitativa e/ou
quantitative da natureza dos efeitos
adversos provocados pelo agente.
Andlise dose-resposta deve ser
realizada se o agente toxico for
quimico ou biolégico.

l

Avaliacdo da Exposigédo
Andlise qualifativa e/ou quantitativa
da ingestdo do agente
potencialmente toxico. ldentificacéo
dos alimentos, bem como outras
fontes de exposicéo relevantes.
Identificacdo dos grupos da
populacéo expostos.

}

Caracterizacéo do Risco
Estimativa qualitativa e/ou
guantitative da probabilidade de
ocorréncia e severidade de efeitos
adversos na populacéo, incluindo as
incertezas, baseada na identificacéo
do perigo, caracterizacéo do perigoe
avaliacdo da exposicio.

Fonte: Adaptado de FAO/WHO. 2006.77

Na identificagcao de perigo, evidéncias epidemioldgicas de incidéncia de efeitos

adversos podem direcionar a avaliagao, entretanto, estudos experimentais in vivo e in

vitro devem suportar a hipotese.”®

A caracterizacdo do perigo decorre da avaliacdo qualitativa e/ou quantitativa

sobre os efeitos adversos e as condicoes de exposicdo necessarias para tais. A

avaliacao dose-resposta a fim de estabelecer uma relacdo entre a magnitude de

exposicdo e a severidade/frequéncia de efeitos adversos, normalmente &

desenvolvida em modelos animais. A partir da andlise dose-resposta, definem-se

descritores como, por exemplo, o Nivel Sem Efeitos Adversos, (No Observed Adverse

Effect Leve, NOAEL), dose que induz tumores em 25% da populacdo em estudo (T25),
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ou o Limite Inferior da Dose de Referéncia (Benchmark Dose Lower Confidence Limit,
BMDL). O BMDL1o é o descritor utilizado no presente estudo e a EFSA o recomenda
em processos de avaliagéo de risco.”

A avaliacao da exposicao é o processo a fim de caracterizar as concentragdes,
bem como as fontes e as rotas de exposicdo aos agentes danosos a saude. Esse
processo deve responder questdes como intensidade, frequéncia e duracdo da
exposicao. A Equacao 1 é indicada pela US-EPA para o célculo de Ingestao Diéria
Crénica (CDI).”

Equacao 1 - Ingestao Diaria Cronica

C XIR XED XEF
BW x AT

CDI =

Onde:

C: concentragéo do contaminante (ug. kg™)

IR: Ingest&o do alimento (g.dia™)

ED: duracao da exposicao (anos)

EF: frequéncia da exposicao (dias por ano)

BW: peso corporeo (kg)

AT: periodo da exposicao (expectativa de vida em dias)

Em toxicologia, o conceito de risco € a fungao da probabilidade de um efeito
adverso a saude e sua severidade como consequéncia de um perigo.8 Assim sendo,
a avaliacdo de risco € um processo de pesquisa com 0 objetivo de compreender e
caracterizar o risco a saude associado a um perigo especifico. A caracterizacdo dos
fatores perigo e exposigdo, subsidiam as informagcbes necessarias para a
compreensao do risco e, a partir disso, os gestores de risco podem direcionar acoes
a fim de mitigar, controlar e/ou prevenir.8

Os métodos de avaliacao de risco podem diferir entre diferentes paises. Além
disso, o tipo de agente (fisico, quimico ou biolégico), o cenario em que esta inserido
como o perigo emergente, a complexidade e a qualidade dos dados a disposi¢cao, e
os recursos disponiveis, influenciam na escolha do método.”

A Comissao Cientifica da Unido Europeia cita os principios do Tao Baixo
Quanto Razoavelmente Exequivel (As Low As Reasonably Achievable, ALARA) e o
Limiar de Preocupacéo Toxicologica (Threshold of Toxicological Concern, TTC) como
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ferramentas de gerenciamento de risco, porém, partem do principio em comum de
manter a exposicao humana ao nivel mais baixo quanto possivel e nao sao aplicaveis

a avaliacao de risco.

Desde 2005, o uso da Margem de Exposicao (Margin of Exposure, MoE) é
recomendado pela EFSA para avaliagdo de risco as substancias que sdo ambas
genotoxicas e carcinogénicas presentes em alimentos.®? Essa ferramenta representa
a razdo entre o descritor utilizado para a formacdo de tumores em animais ou
humanos, por exemplo, o BMDL e a estimativa de exposigdo humana. O valor de
referéncia de 10.000 para a MoE é resultado da multiplicacao (10x) de fatores de
seguranca. Por esse motivo, a MoE é considerada um método conservador.”® De
maneira geral, assume-se que um valor de MoE de 10.000 ou maior apresenta baixa
preocupacao do ponto de vista da saude publica, e pode ser considerado como de
baixa prioridade para as a¢cdes de gerenciamento de risco.

O Risco Incremental de Cancer ao Longo da Vida (Incremental Lifetime Cancer
Risk, ILCR) é o método indicado pela US-EPA para a avaliagdo do risco ao
desenvolvimento de cancer ao longo da vida.®® Essa ferramenta utiliza o valor de
Slope Factor (Fator de inclinagdo) para expressar a caracterizagdo do perigo. Esse
valor é obtido de andlise dose-resposta e converte a exposicao didria média ao risco
adicional ao longo da vida.

Equacao 2 - Risco Incremental de Cancer ao Longo da Vida

ILCR = CDI X SF x CF

Onde:

CDI: Ingestdo Diaria Cronica (g.dia™)

SF: Fator de inclinagao, 7,3 mg.kg pc '.dia™
CF: Fator de correcdo, 10 mg.ng’’

A US-EPA indica que seja aplicado um Fator de Equivaléncia Téxica (Toxic
Equivalency Factor, TEF) para estimar a Ingestédo Diaria CrOnica para misturas. Essa
ferramenta estabelece que o composto com proeminente capacidade toxica dentre o
grupo seja utilizado como referéncia, sendo que entre os HPAs, o BaP € utilizado
como referéncia.8* Os valores de TEF do BaP, BaA, BbF e Chr s&o utilizados para
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obter o valor do Quociente de Equivaléncia Toxica de BaP (Toxic Equivalent Quotient,
TEQBaP), conforme apresentado na equacéo 3 a sequir.8

Equacao 3 - Quociente de Equivaléncia Téxica de BaP
TEQBaP = ).Ci X TEFi

Onde:
Ci: Concentracéo individual de cada HPA no alimento
TEFi: Fator de equivaléncia téxica (BaP: 1; BaA: 0,1; BbF: 0,1; Chr: 0,01)

O TEQBaP leva em consideracao as diferencas de capacidade tdxica entre os
HPAs e, dessa forma, proporcionar uma caracterizacao de risco mais préxima do real,

uma vez que a simples soma de HPA4 poderia resultar em um risco superestimado.

1.5. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos em Alimentos Carneos

O conteudo de HPAs em alimentos carneos € principalmente devido ao modo
de coccgéo (frito, grelhado, assado, cozido ou defumado), temperatura e duragcéo do
cozimento, fonte de calor empregada (elétrica, gas, madeira, carvao), proximidade
com a fonte de calor e o tipo e contetido de gordura dos alimentos.26-:87.8

A formacdo de pireno, fluoranteno e BaP foi avaliada quando carboidratos,
aminodcidos e acidos graxos foram tratados a altas temperaturas, como apresentado
na Tabela 4.2° Muitos processos de cozimento caseiro utilizam temperaturas entre 150
e 250 °C, enquanto que para a fritura porimersao em 6leo sao utilizadas temperaturas
entre 160 a 200 °C. Observa-se também a importancia do conteudo lipidico da matriz
alimentar na formacédo de HPAs, assim como o predominio de formacédo de HPAs
leves (pireno e fluoranteno), o que pode explicar, por exemplo, o motivo pelo qual a
carne de frango normalmente apresenta concentragdes inferiores de HPAs,

comparada a carne bovina. 90919293
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Tabela 4 - Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos formados a partir de carboidratos, aminoacidos e
acidos graxos aquecidos a 500 °C e 700 °C (ug.50 g')

Amido D-Glicose L-Leucina Acido estearico
HPA
500°C 700°C 500°C 700°C 500°C 700 °C 500°C 700 °C
Pireno 41 965 23 1.680 - 1.200 0,7 18.700
Fluoranteno 13 790 19 1.200 - 320 - 6.590
Banzo[a]pireno 7 179 6 345 - 58 - 4.440

Fonte: Adaptado de SHIBAMOTO, T; BJELDANES, L. F. 2009.%

Assar em brasa € uma forma bastante comum de preparo de alimentos,
entretanto, este € um dos modos de preparo que mais contribuem com a emissao e
ocorréncia de HPAs em alimentos.®"% O mecanismo de formacgao dos HPAs em carne
grelhada na brasa ndo € conhecido exatamente, mas sdo consideradas trés possiveis
vias. A primeira delas € a pirélise da matéria organica como a gordura, proteina e
carboidratos em temperaturas acima de 200 °C.% A segunda ¢é a gerac&o através do
contato direto dos lipidios gotejando devido ao aquecimento intenso diretamente sobre
a chama. Esta condicao pode gerar HPAs volateis que podem aderir na superficie do
alimento conforme a fumaca é produzida.® A terceira via de formagao é a combustio
incompleta do carvao, que pode gerar HPAs, e que por sua vez séo levados para a

superficie do alimento.?’

A reducéao de 48% a 98% na concentracao de HPA4 em carnes grelhadas com
carvao foi observada apés a retirada da gordura que gotejava na chama, em estudo
realizado por Lee et al. (2016).% Além disso, observou-se a queda de 41% a 74% do
conteudo de HPA4 entre amostras defumadas tradicionalmente e em amostras em
que houve ventilacdo da fumaca durante o preparo. A relacao entre o tipo de carne e
seu conteudo lipidico com a formacao de HPAs também foi observada quando cortes
de carne suina com maior conteudo lipidico, apresentaram a maior concentracao de

HPAs totais em relacdo a carne bovina.

Sob condi¢bes controladas de temperatura, quantidade de carvao/madeira, e
tempo de preparo, Wongmaneepratip e Vangnai (2017) reportaram a presenca de
26,3 pug.kg' de HPA4 e 190,1 pg.kg ' de HPA16 em frango grelhado na brasa.®® Esses
valores foram ainda superiores ao marinar as amostras em 6leo antes de assar. A
somatoria de HPA4 e HPA16 em amostras marinadas em 6leo de palmito foram

140,4 pg.kg' e 457,6 ug.kg™', respectivamente, enquanto em éleo de girassol, foram
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observadas as concentracdes de 133,3 pg.kg”' e 376,6 pg.kg', respectivamente.
Estudos demonstraram que a presenca de substancias antioxidantes, bem como
amostras marinadas em cerveja e cha, foram eficientes na diminuicdo de HPAs em

carnes assadas na brasa.'00.101.102

A influéncia na formacdo de HPA4 em bifes bovinos assados na brasa
utilizando grelha ou pedra foi avaliado por Oz e Yuzer (2016).19 A partir da distingéo
entre (1) “mal passada”, (2) “ao ponto”, (3) “bem passada” e (4) “muito bem passada”
definidos com quatro niveis de duragao de preparo das amostras, foi reportado que a
presenca de HPA4 ¢é favorecida quando a carne é preparada sobre pedras. A
presenca de HPA4 nos quatro niveis de cozimento citadas em grelha foi de (1) nao
detectado, (2) ndo detectado, (3) 0,77 pg.kg' e (4) 0,87 pg.kg', enquanto as
concentracdes de HPA4 nos 4 niveis de cozimento na pedra foi de (1) ndo detectado,
(2) 1,30 pg.kg™ (3) 0,92 ug.kg™' e (4) 0,78 pg.kg™.

No Reino Unido, o conteudo de HPA4 foi determinado em salsichas,
hamburgueres, bife de carne bovina e salm&o grelhados na brasa, com preparo
simulado ao realizado nas residéncias dos consumidores. As concentragdes variaram
entre 0,18 e 95,9 pug.kg™!, enquanto os hamburgueres apresentaram as concentracoes
mais elevadas, entre 9,3 e 95,9 ug.kg' de HPA4.104

A Tabela 5 contém um resumo de outros estudos que avaliaram a presenca de
HPAs em alimentos carneos preparados por procedimentos distintos.

Tabela 5 - Concentragées de HPA4 e BaP em carne bovina e carne de frango submetidas a diferentes
formas de preparo

Concentracéao de

Alimento Modo de preparo HPAs (ug/kg) Pais Ref.
>HPA4 BaP

Bife bovino na brasa (carvao) 45,88 13,4 Inglaterra '™
Bife bovino na brasa (carvao) 3,66 0,42 Inglaterra '™
Bife bovino na brasa (carvao) 17,3 6,3 Dinamarca  '®
Bife bovino na brasa (carvao) 0,753 0,005 Coreia 106
Bife bovino na brasa (carvao) 69,242 3,242 Coreia 9

Bife bovino na brasa (carvao) - 4,542 Malasia 107
Bife bovino na brasa (carvéo) - 7,35 Malasia 8

Bife bovino na brasa (carvao) 4,84 2,66 Egito 108
Bife bovino na brasa (madeira) 2,33 0,41 Portugal 109
Bife bovino na brasa (casca de coco) 3,49 0,5 Portugal 109

continua...
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(Continuacao) Tabela 5 - Concentracées de HPA4 e BaP em carne bovina e carne de frango
submetidas a diferentes formas de preparo.

Concentracéao de

Alimento Modo de preparo HPAs (ug/kg) Pais Ref.
>HPA4 BaP
Bife bovino assada a gas 0,0252 0,003 Coreia %
Bife bovino na frigideira 0,09 0,04 Coreia 1o
Bife bovino na frigideira 2,3 0,98 Egito 108
Almondega (bovina) Frita - 1,96 Inglaterra m
Hamburguer bovino na brasa 45,88 13,4 Inglaterra ~ '**
Costela bovina assada a gas 4,12 1,2 Japao e
Frango na brasa (carvao) 1.1 0,24 Dinamarca '
Frango na brasa (carvao) 10,47 2,25 China 101
Frango na brasa (carvao) 60,08 3,68 China 102
Frango na brasa (carvao) 18,18 3,14 Portugal 109
Frango na brasa (carvao) 45,83 8,73 Portugal 109
Frango na brasa (carvao) - 4,35 Malasia 107
Frango na brasa (carvao) - 1,95 Malasia 8
Frango na brasa (carvao) 9,46°b 1,9 Coreia 106
Frango na brasa (madeira) 1,87" 0,44 Coreia 106
Frango na brasa (espeto) 2,6 1,53 Coreia 13
Frango assada a gas 0,02°b 0,01 Coreia 13
Frango Frito 2,56 2,56 Coreia s
Almondega (frango) Frita - 1,64 Inglaterra 104
Coxa de frango assada a gas 0,59 0,13 Japao 1z

a médias entre 4 periodos de coccdo em que, exceto pelo 4° periodo (24 minutos), cada periodo
representou o acréscimo de 12 minutos de preparo.

b SHPA7: criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno,
benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno.

A defumacao é umas das técnicas mais antigas para preservagao de alimentos,
e além de apresentar atividade antimicrobiana e antioxidante, a técnica também
confere aos alimentos caracteristicas organolépticas Unicas. Entretanto, esse
processo € responsavel pela transferéncia de HPAs voléteis produzidos da queima da

madeira para a superficie do alimento."'4

Alguns parametros que influenciam a geracdo HPAs pelo processo de
defumacéo e secagem sdo sumarizados pela CAC.!"® Segundo a CAC, as variaveis
que influenciam na formacao de HPAs a partir da defumacéao sao o tipo de combustivel
como madeira e outros materiais de origem vegetal, e diesel entre outros,''®1” o
método direto ou indireto,''® a temperatura e circulagéo de ar,''® a distancia entre o

alimento e a fonte de calor, a posicao do alimento em relacdo a fonte de calor, o
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contetido lipidico,'® a duragdo, a temperatura, a limpeza e manutencdo do
equipamento e o desenho da camara utilizada, pois interfere na densidade de fumaca

que entra em contato com o alimento.

Diversos alimentos carneos defumados ja foram avaliados quanto a presenca
de HPAs como peixes, salsicha e presunto. Na Pol6nia, as amostras de peixes,
salsichas e presuntos defumado tiveram as concentragcbes de BaP e HPA4
determinadas.'”® As concentragbes de BaP (4,83 pg.kg") e HPA4 (73,01 pg.kg™)
foram determinadas em arenque defumado, sendo o valor de HPA4 acima do limite
maximo de 30,0 ug.kg ' estabelecido pela legislacio europeia. As concentragcbes mais
elevadas de BaP foram observadas em salsichas defumadas pelo método tradicional
(6,20 pg.kg"), sendo este valor também acima do limite méaximo de 5,0 ug.kg™
estabelecido pela legislacdo europeia. Ainda nas amostras de salsicha, a
concentragdo de 35,90 pg.kg™! para HPA4, concentragéo acima do limite permitido, foi
determinada.

Na Suécia, amostras de carne suina, cordeiro, frango e peixes defumados
foram investigados em relagdo a concentragdo de BaP e HPA4.22 As amostras de
presunto apresentaram as maiores concentragdes de BaP, entre n.d. a 36,9 pg.kg™.
Amostras de bacon (15,9 ug.kg'"), arenque defumado (14,4 ugkg') e salmao
defumado (8,4 ug.kg'') também apresentaram concentragdes acima do estabelecido
pela legislacdo. Em relagdo a concentracdo de HPA4 valores de 209 pg.kg™,
88,4 pg.kg' e 69,4 ug.kg' foram observados para presunto, bacon e arenque,

respectivamente.

Carnes tradicionalmente produzidas e defumadas artesanalmente,
comercializadas em Portugal, como chouri¢o, salsicha Moura e salsicha Salpicao
apresentaram concentragbes médias de HPA4 de 176,3, 294,5 e 271,3 pg.kg™,
respectivamente. As concentragbes médias de BaP variaram entre 1,48 e
5,65 pg.kg .12
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1.6. Estudos de Avaliacdo de HPAs em Alimentos no Brasil

A determinacao da concentracdo dos HPAs em alimentos como acgucar, caldo
de cana, cachaca, cha mate, café, éleos comestiveis e leite em p6 comercializados
no Brasil tém sido realizadas nos Ultimos anos.8*124125,126,127,128,129

Em um estudo realizado em 2002, varios alimentos incluindo produtos lacteos,
cereais, farinhas e massas, produtos panificados, leguminosas, tubérculos, produtos
carneos defumados e acucares foram analisados quanto a presenca de dez HPAs
(fluoranteno, pireno, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DBA e BghiP)."* Trinta e seis amostras
foram analisadas e os niveis de contaminacao da somatoria dos HPAs nos alimentos
variaram entre 0,07 e 9,29 ug.kg'. Entre os produtos panificados, a bolacha “agua e
sal” apresentou as maiores concentracdes totais de HPAs, provavelmente
ocasionadas pela maior quantidade de gordura utilizadas na preparagcao. As massas
integrais apresentaram maior concentra¢do de HPAs (= = 5,32 ug.kg') em relagéo as
preparadas com farinha branca (Z= 3,91 ug.kg), o que pode ser justificado pelo fato
do alimento preparado com o grao integral incluir a parte externa da semente mais
suscetivel a contaminacdo. Entre as leguminosas avaliadas (feijdo, ervilha e
amendoim), apenas as ervilhas apresentaram concentracdes quantificaveis dos
contaminantes (= =1,31 pg.kg'), enquanto que, entre os tubérculos a cenoura
apresentou a maior concentracdo de HPAs totais (5,46 pg.kg'). Embora a batata
tenha apresentado niveis menores (= = 4,82 ug.kg"), os autores salientam que estes
niveis sdo consideravelmente superiores aos valores de 0,53 e 0,80 pg.kg' para a
somatéria dos HPAs reportados anteriormente para o mesmo produto na
literatura.’®"132 O agucar foi o alimento que apresentou a maior concentragdo média
de HPAs totais (Z=15,44 ugkg'", e a somatéria de fluoranteno e
dibenzo[ah]antraceno contribuiram em mais de 90% desse conteudo. Para os
alimentos carneos defumados, o bacon apresentou a maior contaminacao
(= = 5,68 pg.kg") enquanto a mortadela continha as menores concentragbes
(==1,52 pg.kg™).

Tfouni et al. (2007), avaliaram os niveis de cinco HPAs (BaA, BbF, BkF, BaP e
DBA) em varias etapas do processamento da cana-de-acucar, além de
acompanharem a variagdo do perfil da concentragdo dos contaminantes no caldo de

cana provenientes de cana queimada e da cana ndo queimada antes da colheita.'
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Um dos resultados obtidos foi a deteccdo de todos os cinco hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos em niveis superiores no xarope de caldo de cana em que foi
utilizado o processo da queima (1,32 ug.kg™'), em relacdo aqueles obtidos da cana
verde (0,32 pg.kg'), demonstrando um valor até quatro vezes maior. Além disso, os
autores relatam a observagao de uma reducéo consideravel dos niveis de HPAs no
decorrer do processo de obtencdo do acucar, principalmente nas etapas de
clarificagao, flotacdo e turbinagem. Isso foi confirmado pela analise dos produtos
residuais dessas etapas (lodo, caldo filtrado e mel), nas quais foram detectados altos
teores de HPAs, evidenciando a transferéncia destes para esses residuos. Desse
modo, os resultados das concentracbes de HPAs no produto final, o acucar cristal,
mostraram que as diversas etapas de limpeza e purificacdo foram eficientes na
reducdo desses contaminantes, sendo a somatdria dos HPAs reduzidos para
concentragbes de no maximo 0,36 pg.kg™.

A avaliagdo dos niveis de concentracao de HPAs também foram realizadas
para amostras de cachaga, alcool combustivel, rum, uisque. Com este objetivo 15
HPAs (BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DBahA, BghiP, IP, AN, AC, F, FE, FL, NA e PI) foram
determinados em 57 amostras (14 de cachaca, 19 de rum, 18 de uisque e 6 de alcool
combustivel) adquiridas comercialmente. Os resultados mostraram que a soma dos
teores médios dos HPAs encontrados é maior na cachaga (9,43 ug.L ™' em um total de
14 HPAs detectados), seguido do uisque (7,30 pg.L"' em um total de 14 HPAs
detectados), alcool combustivel (5,70 ug.L ™" sendo o total de 14 HPAs detectados) e
rum (1,98 pg.L”" em um total de 11 HPAs detectados). Os valores inferiores
observados no rum podem ser parcialmente explicados pelo fato dos produtos serem
de origem cubana, e a queima da cana-de-acucar durante a colheita ndo é um
procedimento comumente adotado neste pais. Ja os altos valores das bebidas
preparadas com malte (como o uisque) sdo parcialmente compreendidos pela
secagem dos maltes germinados da cevada, pelo processo de defumacdo e
estocagem em barris de madeira anteriormente submetidos a processo de queima,
além da utilizagcdo de filtros de carvao vegetais para a retirada de compostos

indesejaveis.*

A contaminacédo de 6leos comestiveis por HPAs também tem sido abordada
em alguns estudos realizados no Brasil. A presenca de 13 HPAs (BaA, Chr, BbF, BKF,
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BaP, DBA, IP, 5-metilcriseno, Benzo(j)fluoranteno, dibenzo(al)pireno,
dibenzo(ae)pireno, dibenzo(ai)pireno e dibenzo(ah)pireno) foi avaliada em éleo de
soja bruto e apds cada etapa de refino (neutralizacdo, branqueamento e
desodorizac&o)."®® O total de 120 amostras foram coletadas nos anos de 2007 e 2008
nas regides Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul, e os resultados mostraram a
eficiéncia da etapa de refino na reducao dos HPAs. Os valores obtidos variaram entre
o valor méaximo de 316 pg.kg' em 6leo bruto e 3 ug.kg ', a menor concentragao apés
a ultima etapa de processamento. Nao ha legislacao para niveis de HPAs em éleos
comestiveis no Brasil, apenas para 6leo de bagaco de oliva (2,0 ug.kg™' BaP), como
mencionado anteriormente. Se considerarmos a legislagcao europeia que estabelece
os limites de 2,0 ug.kg ' para o BaP e 10 pg.kg ' para HPA4, no ano de 2007 somente
as amostras provenientes da regido centro-oeste apresentaram valores acima dos
permitidos, com concentracbes entre 6,5 pg.kg' BaP e 358 pg.kg’' de HPA4
observadas para o 6leo desodorizado. Entretanto, em 2008 somente a regido sudeste
produziu 6leos com valores de BaP e HPA4 abaixo dos limites estabelecidos.

A presenca dos 13 HPAs citados no estudo anterior também j& foi investigada
em 24 amostras de 6leos mistos (azeite de oliva e 6leo de soja) coletados no comércio
local da cidade de Campinas — SP.' A somatéria da concentragcdo dos 13 HPAs
variou entre 3,80 a 48,91 pg.kg', e a presenca de BaP acima do limite de 2,0 pg.kg™
foi observada em 46% das amostras.

A concentragdes de 15 HPAs foram determinadas em 31 amostras de leite em
pd comercializados no Brasil (n = 10) e na Argentina (n = 21) coletadas durante o ano
de 2012.'% Qs autores relatam a presenca de BaP abaixo de 1,0 pgkg' (massa
seca) para todas as amostras, portanto abaixo do limite regulamentado na legislacao
europeia. Porém, 65% das amostras ultrapassaram os limites determinados para
>HPA4, apresentando valores entre 0,02 e 10,16 pg.kg™.

A determinacgao da concentracado de 5 HPAs (BaA, BbF, BkF, BaP e DahA) foi
realizada em amostras de guarana em p6 comercializadas nas cidades de Campinas
(SP) e Ribeirao Preto (SP). Neste estudo foram coletas amostras de 13 fabricantes
distintos, dos quais analisaram-se 3 lotes, totalizando 39 amostras. Os autores relatam
a observacao de uma ampla faixa de variacdo nos niveis de HPAs obtidos entre as
diferentes marcas avaliadas (concentracdes de 0,05 a 13,95 ug.kg"), sendo que as
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concentragbes de BaP variaram entre 0,05 e 8,04 ug.kg'. Esse fato pode ser
entendido como resultado da variacao das formas de processamento a que 0 guarana
€ submetido para obtencao do produto final. Esses processamentos podem incluir a
secagem e torrefacdo do guarana, a fim de transforma-lo em ramas, e em alguns
casos, a defumacéao destas. Além disso, essas variagdes também foram constatadas
entre diferentes lotes de uma mesma marca. Por exemplo, em uma mesma marca
foram obtidos valores de até 36,3 ug.kg"' em um lote, enquanto em outro ndo foram
detectados niveis de HPAs. Isso pode ser explicado pelo fato de que muitas empresas
adquirem subprodutos de diferentes fornecedores e apenas finalizam o
processamento e embalagem do p6 de guarana sob uma determinada marca
comercial. Neste estudo foi relatado a presenca de pelo menos um dos cinco HPAs
em 81% das amostras, enquanto que em 35% das amostras todos os cinco HPAs
foram detectados.'¥’

A presenca de HPAs em café pode ser originada da contaminacado ambiental
ou devido a formacao durante o processo de secagem e torrefagdo. Pissinatti et al.
(2015) determinaram a presenca de dez HPAs (FL, PI, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, IP,
DBA e BghiP) em 24 amostras provenientes de trés fabricantes nacionais.’”® Nesse
estudo dois niveis de torrefacdo foram comparados, tradicional e o extraforte,
entretanto nao houve diferenca significativa entre os graus de torrefacdo na formacéao
dos HPAs. Oito amostras (33%) apresentaram concentracées quantificaveis dos
HPAs, e a amostra com o maior nivel de contaminagéo continha 11,29 ug.kg para a
somatéria dos dez HPAs investigados. O criseno foi determinado em todas as
amostras, porém os maiores niveis de concentracdo foram encontrados para o
fluoranteno (4,37 + 1,00 pg.kg™), seguido pelo pireno (3,05 + 2,01 pg.kg™). Os
resultados obtidos confirmaram a influéncia da técnica de preparo na extracao dos
contaminantes e podem ser justificados por outros estudos previamente realizados,
0S quais constataram o aumento da solubilidade do BaP em agua na presenca de
cafeina, devido a formacéo do complexo benzo(a)pireno-cafeina (soluvel em agua) e
na influéncia do processo de fervura na formacédo deste complexo. Nesse mesmo
estudo, também foram determinadas as concentracdes dos 10 HPAs em cha-mate. A
erva-mate apresenta, em geral, altos niveis de HPAs devido a contaminacédo pela
poluicdo ambiental e pela secagem direta das suas folhas. No entanto, apenas
pequenas quantidades destes compostos sdo extraidas da erva para a bebida durante
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o processo de infusdo. O resultado da analise do cha pronto apresentou uma variacao
da concentragdo na faixa de <0,07 a 0,31 ug.kg™', demonstrando que o cha contribui
pouco como fonte de exposicdo aos HPAs.

Alimentos carneos tém sido pouco avaliados no Brasil quanto a presenca de
HPAs. Azeredo et al. (2006) analisaram BaP em pescados comercializados na regiao
de Campinas (SP) e 100% das amostras (n = 35) estavam contaminadas.'® Devido
a baixa solubilidade em agua dos HPAs, estes compostos adsorvem em material
particulado e resistem a degradacao. Essa presenca persistente no ambiente torna os
organismos filtradores, como os moluscos bivalves, altamente suscetiveis a
contaminag&o.™® Os resultados obtidos neste estudo comprovam esta observacéo,
uma vez que os mexilhées (em lata e congelados) foram alimentos que apresentaram
as maiores concentracbes de BaP (0,45 + 0,19 a 4,54 + 0,63 ug.kg™'), seguindo dos
produtos defumados (1,97 + 0,34 a 3,45 + 1,09 pg.kg™'). O alimento que apresentou
as menores concentragbes de BaP foi o filé de peixe, com valores médios de
0,08 + 0,08 ug.kg', que pode ser atribuido & biotransformacéo eficiente permitindo a
excrecao do composto.

A Tabela 6 contém um resumo dos estudos realizados no Brasil no periodo de
2002 a 2019.

Tabela 6 - Estudos de determinacao de HPAs em alimentos no Brasil (2002 — 2019)

Alimento no. de BaP_1 Técnica Analitica An.o de~ Ref
amostras ug.kg publicacéao

Aclcar 57 ND - 0,406 HPLC-FL 2007 127
Arroz - ND GC-MS 2014 140
Arroz - ND GC-MS 2018 56
Café 24 0,47-12,5 HPLC-FL 2006 141
Café - ND - 0,020 HPLC-FL 2013 58
Café 24 <0,40-0,51 GC-MS 2015 129
Cha-mate e café 18 0,07-1,19 HPLC-FL 2002 126
Caldo de cana e - 0,07 - 0,83 HPLC-FL 2007 >
agucar
Caldo de cana 80 0,005 - 0,022 HPLC-FL 2009 128
Rapadura 21 ND HPLC-FL 2011 142
Cachaca 131 0,009 - 0,016 @ HPLC-FL 2007 143
Cachaca 25 ND - 0,362 HPLC-FL e GC-MS 2007 144
Cachaga 20 <LOD-0,19 HPLC-FL e GC-MS 2009 145
Cachaga, rum, whisky, 57 0,005 - 0,038 2 HPLC-FL 2009
alcool combustivel
Cachaca 10 ND - 5.87 GC-MS 2014 146
Cachaga artesanal 29 0,94 - 2,05 GC-MS 2015 147

continua...
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(Continuacao) Tabela 6 - Estudos de determinacdo de HPAs em alimentos no Brasil (2002 — 2018)

Alimento ar:c:);tj;s H:-T(I;'1 Técnica Analitica pl.ﬁ)r;i?::geéo Ret
Leite em p6 31 0.57 HPLC-FL e UV-VIS 2013 125
Diversas (lacteos,
carnes, massas e - ND - 0,30 HPLC-FL e CG-MS 2002 130
vegetais)
Vegetais e frutas - ND - 0,12 HPLC-FL 2003 148
Oleos 24 0,29-17,44 HPLC-FL 2012 136
Oleo de soja 42 0,5-15,8 HPLC-FL 2011 64
Oleo de soja 112 <LOQ- 21,8 HPLC-FL 2012 135
Oleos vegetais 36 0,39 - 5,91 HPLC-FL 2014 149
Oleos vegetais 13 ND - 1,01 UHPLC-FL 2017 150
Oleos vegetais 69 0,34-1,92 UHPLC-FL 2018 151
Grao de milho - ND GC-MSs 2017 57
Peixes e frutos do mar 35 0,03-4,54 HPLC-FL 2006 138
P6 de guarana 39 ND - 9,65 HPLC-FL 2006 137

aconcentragao em pg.L™’

1.7. Avaliag6es da Exposicao aos HPAs Através da Dieta no Brasil

Camargo et. al. (2002) determinaram a concentracao de 10 HPAs (FL, PI, BaA,
Chr, BbF, BkF, BaP, DBA e BghiP) em 18 amostras de cha-mate e café prontas para
0 consumo e preparadas de acordo com instrugdes do fabricante.'?® Adicionalmente,
foram analisadas ainda as diferencas quando o café era preparado pela filtragem
direta da agua fervida sobre o p6 de café e quando a fervura da agua era realizada
junto ao pé antes da filtracdo. Para isso, foram analisados trés lotes diferentes de cha
e de café de trés diferentes fabricantes, perfazendo um total de 18 amostras. Para o
café coado diretamente, obteve-se valores de concentracdo de HPAs totais
(=10HPAs) bem menores (3,06 pg.kg!) que os valores obtidos diretamente pela
extracdo do po (20,04 ug.kg™). Ja para o caso do café fervido juntamente a 4gua, a
quantidade de HPAs presentes na bebida foi de 17,17 pg.kg'. As amostras de cha-
mate, por sua vez, apresentaram concentracdes entre < 0,07 e 0,31 pg.kg"' para a
somatéria dos HPAs estudados. A estimativa de ingestdao dos HPAs foi calculada a
partir dos valores médios obtidos nas amostras e os dados de consumo destes
produtos em uma pesquisa sobre habitos alimentares com 600 individuos entre 9 e
80 anos realizada em 1993.% A exposicéo aos HPAs através do consumo de cha-
mate e café foi estimada em 0,05 ug e 0,88 ug diarios por pessoa, respectivamente.
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A exposicao aos HPAs pelo consumo de 6leo de soja também ja foi avaliada
no Brasil.® O total de 42 amostras selecionadas de 14 fabricantes diferentes tiveram
a concentracao de 13 HPAs determinados, e todas as amostras apresentaram
concentracdes quantificaveis dos analitos. Os valores de concentracdo para a
somatéria dos HPAs variaram entre 10,4 a 112,0 pg.kg', e cinco amostras
apresentaram concentracdo de BaP acima do estabelecido pela legislacdo europeia
(2,0 ug.kg™"). Os autores utilizaram os dados nacionais de consumo alimentar obtidos
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) nos anos de 2002 e 2003
para estimar a ingestao dos contaminantes. O consumo médio diario de 24,9 g por
pessoa de Oleo de soja foi empregado nos célculos, e a estimativa de ingestdo dos
HPAs de 12,4 ngkg peso corpéreo’.dia’ foi estabelecida neste estudo.
Considerando somente o BaP, a estimativa de ingestdo média diaria é de

1,2 ng.kg peso corporeo’.dia™.

1.8. Avaliag6es Internacionais da Exposicao aos HPAs Através da Dieta

Paises como China, Espanha e Francga, avaliam com periodicidade a ingestao
de HPAs decorrentes do consumo de diversos grupos alimentares, denominados
Estudos de Dieta Total ( Total Diet Studies, TDS). Os dados de concentracao de HPAs
determinados nos alimentos sdo empregados para calcular os niveis de exposi¢ao da
populagdo, considerando as estimativas de consumo e o0s habitos alimentares
especificos. Esse tipo de abordagem torna possivel o diagndstico de mudancas de
habitos alimentares que podem trazer risco para a populacéo. Além disso, estudos de
dieta total favorecem a identificacdo de itens que representam maior ou menor risco a
populacado, e dessa forma, orientar as autoridades competentes nas iniciativas de
avaliagao de risco.

As pesquisas desenvolvidas na China mostram preocupacdo com a
contaminacdo alimentar dos HPAs provenientes do meio ambiente, uma vez que a
industria de carvao torna o pais lider mundial em emissdo de poluentes ambientais. '
A analise em diversos alimentos comuns a cultura chinesa como frutos do mar e
diferentes espécies de peixes,’™1%51% youtiao (massa frita tipica na culinaria
chinesa),’®” gréos,'® carnes suina, de aves, bovina e defumadas'® vegetais,'®

frutas, ovos, leite e amostras compostas, ja foram realizadas.6'162
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Yu et al. (2015) avaliaram a exposi¢cao da populacéo da cidade de Pequim a 15
HPAs presentes na alimentacéao (frutas, vegetais, cereais, peixe, carne, ovos e leite)
e por inalacdo.'®® Os HPAs de alto peso molecular, representaram 15% do total
presentes nos alimentos. Peixes (2,76 pg.kg™") e carnes (1,95 pg.kg™), foram os
grupos que mais contribuiram para exposicao aos HPAs de alto peso molecular, que
inclui o BaP. O estudo também mostrou que os dois maiores responsaveis pela
exposicao a Y HPAs, séo carnes (34,9 a 43,4%) e cereais (21,2 a 26,6%), seguidos
de peixes (11,7 a 13,9%), leite (8,3 a 16,9%), ovos (6,2 a 7,8%), vegetais (2,6 a 3,8%)
e frutas (1,5 a 1,7%). Criangcas de ambos os sexos demonstraram a maior ingestao
diaria (meninos 5,74 ngkg"' e meninas 5,68 ng.kg' ao dia). Da mesma maneira,
ambos 0s sexos demonstraram declinio na exposicao diaria de acordo com a faixa
etaria (adolescentes do sexo masculino 3,63 ng.kg"' > adultos 2,62 ng.kg™ > idosos
2,45 ngkg' e adolescentes do sexo feminino 3,45 ngkg' > adultas
2,60 ng.kg! > idosas 2,41 ng.kg™).

Nas provincias e cidade de Sichuan, Guizhou, Hunan e Chongquing a
populacdo estimada € de 209,8 milhdes de pessoas. A fim de avaliar o risco associado
ao consumo de HPAs através da ingestdo de carnes defumadas, a populagéo foi
dividida em oito grupos de acordo com a faixa etaria e o género.'® As médias de
consumo de carnes defumadas por criangas, adolescentes, adultos e idosos foi
estimada em 14,9 g.dia, 19,2 g.dia!, 19,7 g.dia’ e 18,3 g.dia’!, respectivamente. A
concentragdo estimada dos 16 HPAs em carnes defumadas variaram entre 14,4 e
56,3 pug.kg'. Ao contrario da legislacdo europeia que estipula o limite de 2 pug.kg ' de
BaP, a legislagdo chinesa ndo abrange carnes defumadas e ndo menciona a
somatéria de HPA4 para nenhum item. Apesar disso, tanto a concentracdo de BaP
(0,01 - 0,03 pg.kg™") quanto de HPA4 (0,66 - 1,75 pg.kg") foram substancialmente
inferiores ao limite europeu. A provincia de Hunan apresentou a menor € a maior
concentracdo de HPA16 avaliados (14,43 — 56,31 ug.kg"). Essa e as demais regides
apresentaram baixos valores da somatéria de HPA4, estimados em 0,66 pg.kg™
(Chongaqin), 0,94 pg.kg™' (Suchuan), 0,95 pg.kg' (Hunan) e 1,76 ug.kg™ (Guizhou).
Com os dados obtidos os valores médios de ILCR também foram calculados, e
mantiveram-se entre 1 x 107 e 1x 10 ® em todos os subgrupos considerando sexo,
faixa etaria e regidao. O ILCR para o percentil de ingestdo para alto consumo (P95)
entre criangas, adolescentes, adultos e idosos foi de 4,46 x 107 a 4,64 x 10°® (média
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de 1,33 x 10), dessa forma, ndo denotaram alto risco. A ingestdo de HPAs néo
carcinogénicos (naftaleno, acenaftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno e pireno) e o risco de toxicidade n&o carcinogénica considerando o
percentil 95 também nao foi significativo. Os valores observados entre os grupos
foram de 4,82 x 10% a 3,71 x 10* (média de 1,29 x 104, ficando consideravelmente
abaixo do valor de referéncia de 1.

Na Espanha, a contaminacdo ambiental de alimentos ndo é tdo pronunciada
quanto a chinesa e o foco de contaminacdo é o processamento. Diversos grupos
alimentares sado avaliados periodicamente na regido Catala. Amostras
randomicamente coletadas de carne bovina (bife, hamburguer, vitela), cordeiro, carne
de porco (lombo e salsicha), frango (peito), cordeiro (bife), produtos carneos (presunto
curado, cachorro-quente, salame), peixes (sardinha, salm&o, atum, tainha, lula,
cavalinha), cereais/produtos a base de cereais (arroz, pao francés, sanduiche,
macarrao), produtos de padaria (croissant, biscoito, bolo e pudim), legumes e
tubérculos (alface, tomate, couve-flor, vagem e batata), frutas (maca, laranja, pera e
banana), ovos, leite (integral, semidesnatado), laticinios (iogurte e queijo),
leguminosas (lentilhas, feijao, grao de bico, ervilha), 6leos (oliva e girassol) e gorduras
(margarina e manteiga), entre outros, ja foram avaliados quanto a concentracao dos
HPAS_61,164,165

Os Estudos de Dieta Total espanhois (2003, 2008, 2010 e 2012) apontam
mudancas no perfil de exposicdo a estes compostos.'16 A ingestdo dos HPA16 em
quase dez anos variou de 8,42 pg.pessoa’.dia”’ (2003), 12 pg.pessoa'.dia™’ (2008),
6,72 ug.pessoa’.dia! (2010) para 59,2 ug.pessoa’.dia’ (2012). Com excecdo do
estudo realizado em 2012, todos os estudos anteriores analisaram o perfil de HPAs
distinguindo entre os diferentes grupos alimentares. Em duas avaliagées consecutivas
(2008 e 2010), o conjunto carnes e produtos carneos foi o item alimentar que mais
contribuiu para a ingestdao de HPA16, enquanto na avaliacao de 2003, apenas o0 grupo
“cereais” superou a concentragéo de HPAs totais (14,5 ug.kg™'). A concentragdo média
de HPA16, HPA4 e BaP em alimentos carneos foi de 13,4 pg.kg"', 1,613 pg.kg"' e
0,098 pg.kg' (2003), 25,56 ugkg', 1,47 pgkg' e 0,13 pgkg! (2008) e
38,99 ug.kg', 1,45 pgkg' e 0,14 pg.kg™ (2010), respectivamente. Além de carnes e

produtos carneos e cereais, 6leos e gorduras estiveram presentes entre os trés itens
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com maiores concentracbes de HPA16 em todos os estudos, com médias de
8,68 ug.kg' (2003), 23,48 pg.kg' (2008) e 18,75 ug.kg' (2010). O ultimo estudo
realizado (2012) utilizou amostras compostas para a avaliacdo de ingestdo de
HPAs."% Em dez restaurantes randomicamente escolhidos, foram coletadas refeicoes
(café da manha, almocgo e jantar), que incluiram carnes, peixes € mariscos, vegetais,
tubérculos, frutas, ovos, leite e derivados, cereais, leguminosas, éleos e gorduras e
produtos de padaria. O conjunto de alimentos em uma refeicdo compds uma so6
amostra homogeneizada. O total de 90 amostras compostas apresentaram valores
médios de BaP, HPA4 e HPA16 que variaram de <LOD a 0,10 pg.kg' (média 0,09
ug.kg™), de 0,88 a 3,29 ug.kg™”' (média 1,49 pg.kg™) e de 22,7 a 53,8 pg.kg' (média
40,1 pg.kg"), respectivamente. As estimativas de ingestio diaria média por pessoa
foram entre 0,11 e 0,17 pg.dia™ (média 0,13 pg.dia™') para o BaP, entre 1,39 e 4,35
pg.dia™' (média 2,46 pg.dia’) de HPA4 e 35,7 a 83,9 pg.dia” (média 59,2 pg.dia™)
para a somatéria de HPA16.

Na Letbnia, 128 amostras de carnes defumadas a base de carne bovina, porco
e frango foram avaliadas quanto a presenca de BaP, BaA, BbF e Chr (HPA4).1%” As
estimativas de ingestao desses produtos pela populacéo leta foram realizadas a partir
de Questionario de Frequéncia Alimentar e Questionario Recordatério de 24 horas
envolvendo quase 2 mil pessoas entre 19 e 64 anos. Os valores entre 0,15 a 34,65
ug.kg' (média 6,36 ug.kg') foram reportados para o HPA4 e a concentragdo de BaP
variou entre <0,05 a 6,03 ug.kg' (média 0,74 ug.kg'). Dentre os HPAs analisados, o
criseno foi o de maior incidéncia, com média de 0,82 pg.kg'. Vinte e um por cento
(21,1%) das amostras superaram a concentracdo de 12 ug.kg' de HPA4 e 14,1%
apresentaram concentragbes de BaP acima de 2 pg.kg'. Frango defumado
apresentou as maiores concentragcbes médias de HPA4 (7,96 pg.kg™'), seguido por
bacon defumado (7,75 ug.kg'), carne suina defumada (7,68 pg.kg'), salsicha
defumada (6,57 ug.kg"), costeleta defumada (6,48 pg.kg'), peito suino defumado
(5,92 pg.kg™'), presunto defumado (5,50 ug.kg''), salsicha pequena (5,19 ug.kg™),
salsicha semi seca (1,29 pg.kg') e roleta suina (1,19 pg.kg™). Destes 10 grupos,
apenas as salsichas semi secas e roleta suina nao apresentaram nenhuma amostra
acima do estipulado na legislacao europeia. Para as demais amostras foi possivel
observar que de 10% (salsicha pequena) a 28,6% (carne de porco defumada)
ultrapassaram os limites legais de HPA4 e de 8,3% (frango defumado) a 21,4% (carne



32

de porco defumada), ultrapassaram os limites legais de BaP. A ingestdo média de
0,036 kg.dia™' de produtos defumados a base de carne implicou na ingestao diaria de
0,33 e 2,91 ng.kg ' pc.dia”’ de BaP e HPA4, respectivamente. Os valores calculados
para Margem de Exposigéo foi 209627 para BaP e 116868 de HPA4, ndo denotando
preocupacao quanto a exposi¢cdo. Ao considerar o pior cenario realizando os calculos
de ingestdo com as maiores concentracdes determinadas nas amostras, foram
obtidas as estimativas diarias de 2,29 ng. kg’ pc.dia’ e 13,72 ng. kg™! pc.dia!, para
BaP e HPA4 respectivamente. Os valores de MoE calculadas para este pior cenario
mantiveram-se em 30606 e 24776 para BaP e HPA4, também abaixo do valor de
referéncia (10.000).

Nos Estados Unidos da América, dados sobre aingestao diaria de HPAS8 (BaP,
BaA, BbF, BkF, Cri, DahA, I[P, BghiP) demonstraram que o0 criseno e
benzo[a]antraceno juntos, representam 54% (0,634 pg.kg') dos HPAs totais.®! As
estimativas de ingestdo de péaes, carne suina, bovina, de ave e frutos do mar,
distinguindo a forma de preparo foram obtidas de pesquisa realizada pelo Centro de
Controle e Prevencéo de Doencas (2015).'% O consumo de paes foi o maior entre os
alimentos avaliados, sendo que a ingestdo média de 59,33 g.dia™ de p&o contribui
com a exposigdo média diaria de HPA4 e BaP em 114,3 ng.dia” e 7,1 ng.dia™,
respectivamente. O consumo de carne bovina (40,4 g.dia™") e de frango (39,8 g.dia™
também foram itens representativos para a exposicdao alimentar aos HPAs. As
estimativas de ingestdo de 111,5 ng.dia’ de HPA4 e 35,0 ng.dia' para o BaP
proveniente da carne bovina, e 25,6 ng.dia' HPA4 e 1,6 ng.dia’ de BaP oriunda da
carne de frango foram reportadas. Carne suina (20,3 g.dia’!) e frutos do mar (11,8
g.dia™") foram os dois itens menos consumidos entre os avaliados. A exposicdo diaria
a 10,9 ng.dia’ HPA4 e 8,1 ng.dia” BaP pelo consumo de carne suina, e 33,5 ng.dia™
HPA4 e 6,6 ng.dia”' BaP pelo consumo de carne foram relatados. Portanto, a carne
bovina e os paes, representaram em conjunto 76,3% da ingestdo diaria de HPA4 e
72,2% da ingestao diaria de BaP pela populacao estadunidense.

Na Nigéria o consumo de peixes é bastante comum, e o uso de modelos
tradicionais de defumacéao juntamente com a defumacéao continua até que os peixes
sejam vendidos, sdo apontados como importantes fatores para a alta concentracao
de HPAs nesses produtos. Amostras de quatro espécies de peixes, entre eles bagre-
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africano (Clarias gariepinus), tildpia (Tilapia zilli), bonga (Ethmalosa fimbriata), cavala
(Scomber scombrus) obtidos em mercados no sul da Nigéria foram coletadas durante
quatro meses e analisadas quanto a presenca de HPAs. A presenca de HPA4 entre
as quatro espécies apresentaram diferencas significativas. Os maiores niveis de
HPA4 com médias de 446 pg.kg' e 467 pg.kg' foram encontrados nas espécies
bagre-africano e bonga, enquanto o peixe cavala (161 pg.kg™') apresentou a menor
concentragdo seguida da tilapia (221 pg.kg™). A presenca de BaP também seguiu
essa distribuigdo entre as espécies, com concentragdes de 204 ug.kg™”' e 288 pg.kg™
para o bagre e bonga, respectivamente, enquanto o BaP nao foi detectado na tilapia
e em concentracdo de 0,007 ug.kg™ no peixe cavala. Estes resultados em amostras
de peixes defumados chegam a ser 38,9 (HPA4) e 144 (BaP) vezes maior do que o
permitido pela legislacéo europeia que estabelece limites de 12 pg.kg"' e 2 pg.kg™* de
HPA4 e BaP em peixes defumados e produtos a base de peixes defumado. A partir
de dados de consumo pela populacao nigeriana obtidos da FAO, as estimativas da
contribuicdo de ingestao didria de HPA4 para cada uma das espécies avaliadas foi de
24,5 ug.dia™ (bagre), 8,8 pg.dia' (cavala), 25,6 ug.dia™! (bonga) e 12 ug.dia™ (Tilapia).
Os resultados da estimativa de Excesso de Risco ao Cancer (Excess Cancer Risk,
ECR) relacionados ao consumo do peixe bonga e bagre, foram respectivamente
5,91 x 108 mg.kg' e 4,24 x 10® mg.kg', e portanto excederam o valor de referéncia
de 1,0 x 10°® e representam risco em potencial para o desenvolvimento de cancer

relacionado ao consumo destes alimentos.

Na Suécia, mais de 130 alimentos a base de cereais, massas, carnes, peixes,
laticinios, ovos, gorduras, vegetais, frutas, batatas, acucar e doces, e bebidas tanto
de preco padrao quanto de baixo prego foram adquiridas em cinco grandes cadeias
de supermercados da cidade de Uppsala.'®® As amostras de um mesmo grupo de
alimentos foram homogeneizadas para compor uma sbé amostra por grupo. O item
alimentar com maior concentracdo de HPA4 e BaP foi o de gorduras apresentando,
respectivamente, 0,62 pg.kg' e 0,12 ug.kg'. O pais é o maior consumidor de
chocolate do mundo,'”? e a incidéncia de HPAs no grupo de alimentos composto por
chocolates, agucar e doces foi 0 segundo maior dentre os 12 grupos alimentares
estudados, com concentragdes a 0,55 ug.kg' para HPA4 e 0,10 pg.kg™' BaP. O grupo
de alimentos composto essencialmente por massas apresentou concentragdes de

0,27 pg.kg' HPA4 e 0,03 pg.kg' BaP e as carnes apresentaram concentracdes de
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0,28 ug.kg' HPA4 e 0,05 ug.kg' BaP. Os demais grupos avaliados apresentaram
concentragbes de HPA4 entre < LOD (bebidas) a 0,14 pg.kg™' (cereais). O consumo
desses alimentos pela populagao sueca reportado em uma avaliagdo nacional no ano
de 2010 foi empregado para os célculos de avaliacdo de exposicdo.'”! Ao ser
considerado o nivel de consumo desses alimentos, o quadro de prioridades quanto ao
conteudo de HPAs entre os grupos se altera. Embora as gorduras tenham
apresentado prioridade pela concentracdo de HPA4, a estimativa de ingestao por meio
desse grupo alimentar (25 ng.pessoa'.dia’) é superado pelos laticinios
(26 ng.pessoa’.dia’'), produtos & base de cereais (32 ng.pessoa.dia’), carnes
(56 ng.pessoa’.dia') e o grupo que mais contribui para a ingestdo diaria sdo os
acucares e doces (68 ng.pessoa’.dia™!). Dentre os sete outros grupos avaliados, a
contribuicdo diaria de HPA4 na dieta variou entre 0 e 17 ng.pessoa’.dia”’, na
sequéncia decrescente de vegetais e frutas > massas > batatas > peixes > ovos > e
bebidas. Além do maior impacto quanto a ingestdo de HPA4, acucares e doces
também apresentaram a maior contribuicdo para a ingestdo de BaP, cerca de
12,4 ng.pessoa’.dia”’. O risco estimado em MoE utilizando 50 ng.pessoa.dia™,
obtido a partir da soma de BaP considerando todos os itens alimenticios, resultou em
valores acima 100.000, ou seja, acima do valor de referéncia (10.000) e nao
denotando preocupacao.

Na Franga, um estudo de dieta total com cerca de 725 alimentos, divididos em
28 grupos e representativos de 90% da dieta de adultos e criangas, avaliou a
concentracdo dos 16 HPAs prioritarios da US-EPA."> Em relacdo a presenca dos
HPA4, os grupos dos moluscos e crustaceos (4,285 pg.kg™), oleos (1,921 pg.kg™) e
margarinas (1,344 pg.kg') foram os alimentos com maiores concentragdes. Estes dois
alimentos também apresentaram as maiores concentracoes de BaP, para os
moluscos e crustaceos foi determinado o valor médio de 0,231 pg.kg™, e para os 6leos
0,241 pg.kg' de BaP. O grupo alimentar carne apresentou concentragdo média de
0,012 pg.kg' BaP e 0,071 pg.kg' HPA4, e para o grupo aves foi relatada a
concentracdo média de 0,068 pg.kg™' BaP, e 0,267 ug.kg' HPA4. Entre os alimentos
avaliados, café (0,011 pg.kg™"), laticinios (0,009 pg.kg'), leite (0,006 pg.kg') e
refrigerantes (0,006 ug.kg™") foram os grupos que apresentaram o menor contetido de
HPA4. Dentre os HPAs avaliados o criseno, o benzo[b]fluoranteno e o

benzo[a]antraceno foram os de maior incidéncia. O consumo de cada grupo alimentar
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pela populagao francesa foi obtido em uma pesquisa conduzida entre os anos 2006 e
2007.'3 Esta pesquisa avaliou o consumo de 1444 criancas (3 a 17 anos) e 1918
adultos (18 a 79 anos). As diferencas entre habitos alimentares entre as duas faixas
etarias estudadas, contribuiram de forma diferente na ingestdo diaria de HPAs. Entre
os adultos, os alimentos que mais contribuiram para a exposicao diaria foram as
gorduras (16,2% por 6leos e 7,3% por margarina), paes (12,6%) e moluscos e
crustaceos (13,1%) e entre as criancas foram os biscoitos (8,7%), paes (7,1%),
massas e bolos (6,5%) e também os 6leos (15,2%). A ingestao diaria média de BaP
entre adultos e criangcas foi respectivamente, 0,191 ng.kg' pc.dia' e
0,304 ng.kg' pc.dia’. Enquanto para o percentil 95 a ingestdo foi estimada em
0,350 ng.kg'pc.dia' e 0,619 ng.kg ' pc.dia™ para adultos e criancas, respectivamente.
Da mesma maneira, a ingestao diaria da somatéria dos HPA4 em alimentos, foi de
1,48 ng.kg ' pc.dia entre adultos e 2,26 ng.kg pc.dia™! entre as criancas. O percentil
95 foi estimado e 3,00 ng.kg™ pc.dia™ e 4,69 ng.kg™' pc.dia’!, para adultos e criancas,
respectivamente. A MoE calculada para ambos 0s grupos nao apresentou valores
preocupantes. Entre os adultos a MoE foi inferior comparado as criangas e, dessa
maneira, assim como em outros estudos as criangas representaram o grupo da
populacdo mais susceptivel aos efeitos maléficos de HPAs em alimentos. Os dois
grupos apresentaram valores de MoE de 150.000 para criangas e 230.000 para
adultos. A MoE para os HPA4, considerando o percentil 95, foi de 72.000 e 113.000,
para criangas e adultos, respectivamente.

Conforme exposto, observa-se a escassez de estudos e dados sobre a
ocorréncia dos HPAs em alimentos carneos prontos para o consumo comumente
comercializados em restaurantes no Brasil. Os estudos internacionais indicam que as
concentragdes de HPAs nos alimentos consumidos variam em diferentes paises. A
diversidade dos dados encontrados parece estar relacionada principalmente aos tipos
de alimentos consumidos e ao modo de preparo caracteristicos de cada regidao. Deste
modo, somente a avaliacdo em alimentos consumidos pela populagéo local, podera
fornecer dados que permitam caracterizar os riscos a que a populacao esta exposta.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a estimativa de exposicao aos HPA4, assim como a
caracterizacao do risco associado a esta exposicao quando considerados o consumo
de alimentos carneos largamente consumidos pela populacédo avaliada, individuos
residentes na cidade de Ribeirdo Preto.

A escolha de alimentos preparados com carne bovina ou de frango para
avaliacdo da exposicao e caracterizacdao de risco tem como embasamento o
conhecimento que o Brasil esta entre os paises com alto consumo diario de carnes
pela populacéo. Adicionalmente, observa-se em Estudos de Dieta Total internacionais
o predominio dos alimentos preparados a base de carne na contribuicdo da exposicao
aos HPAs.

Pode-se citar como limitacao desta pesquisa a avaliagcdo de uma parcela dos
alimentos carneos e a nao realizacao de coleta de alimentos tdo amplas como as
empregadas em Estudos de Dieta Total. Porém, os dados apresentados s&o
relevantes e indicadores de que existe a necessidade de avaliagdes futuras e mais
aprofundadas, de modo a direcionar possiveis acdées para limitar essa exposicao,
considerando o comprovado efeito danoso a saude causado pela exposicao aos
HPAs. Pode-se mencionar ainda que os Questionario Quantitativo de Frequéncia de
Consumo Alimentar € um método de avaliagdo do consumo passivel de superestimar

0 consumo.

As amostras e dados de consumo foram coletados em Ribeirdo Preto, uma
cidade da regidao sudeste, que nao representa os habitos alimentares de toda a
populacgao brasileira. Da mesma forma, os modos de preparo e ingredientes utilizados
variam significativamente entre estados e regides do Brasil. Os resultados obtidos
neste estudo representam estimativas locais dos riscos a que a populacdo esta
exposta e a estratégia utilizada pode ser aplicada para as demais regides brasileiras.

O padrao de consumo de carne vermelha semanal observado através da
extrapolacdo do consumo diario ultrapassou o recomendado pelo Fundo Mundial de
Pesquisa em Cancer de 500 grama. Entre os homens o consumo médio observado
foi 750 gramas semanais. Estudos do Mistério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento, preveem que o consumo brasileiro de carne bovina e de frango
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aumentara em 18,8% e 27,5% no periodo entre 2019 a 2029, respectivamente. Este
aumento do consumo, podera influenciar influenciard nos valores de exposicao aos
HPAs. Os dados aqui apresentados podem ser utilizados por érgaos publicos para a
avaliacdo da necessidade de agdes junta a populagao.

Nao é de conhecimento dos autores a existéncia de estudos semelhantes e

recentes no Brasil que abordam a avaliagdo deste mesmo grupo de alimentos.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os calculos deterministicos utilizados neste trabalho podem subestimar ou
superestimar os dados de exposicdo. Avaliacdo da exposicdo aos contaminantes
alimentares empregando caélculos probabilisticos sdo sugeridos e podem ser
empregados nestas estimativas.
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