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ARTIGO ORIGINAL

Determinagao de arsénio total em carne de caranguejo

Determination of total arsenic in crab meat
Daniela Noberto Tavares''®', George Queiroz de Brito2'™', Paula da Silva Kujbida®

A captura de caranguejo no Brasil € uma atividade econdmica que vem crescendo
juntamente com seu consumo. Contudo, devido a intensa poluicdo das aguas com
lixo e residuos industriais ocorre a bioacumulagéo de arsénio em organismos mari-
nhos, o que provoca a exposicao dos seres humanos a possiveis contaminacdes por
esse metaloide toxico. Fato esse, que produz riscos para a sadde da populacgao apre-
ciadora. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o teor de arsénio em
amostras de carne de caranguejo adquirido de trés lugares diferentes de venda do
produto no comércio da cidade de Natal/RN. O arsénio total foi determinado por es-
pectrofotometria de absor¢cdo molecular, tendo sido feita a mineralizacdo das
amostras por via seca. As trés amostras avaliadas apresentaram concentra¢des de
arsénio (As) abaixo do valor maximo permitido de 1,00 mg/kg, tendo as amostras va-
lores de média e desvio padréo de 0,592+0,000, 0,579+0,164 e 0,660+0,000 mg/kg.

Palavras-chave: Arsénio. Caranguejo. Espectrofotometria de absorcéo molecular.

The capture of crab in Brazil is an economic activity that has been growing along with
its consumption. However, due to the intense pollution of the water with garbage and
industrial waste, bioaccumulation of arsenic in marine organisms occurs. Conse-
quently, humans may be exposed to contamination by this toxic metalloid with health
risks for the population that appreciates crab meat. Thus, the objective of this research
was to evaluate the arsenic content in samples of crab meat purchased from three
different sale places of Natal/RN. Total arsenic was determined by molecular absortion
spectrophotometry, and the mineralization of the samples was done by dry route. The
three samples tested had concentrations of arsenic (As) below the maximum allowed
value of 1.00 mg/kg, mean values and standard deviation of samples were 0.592 +
0.000, 0.579 £ 0.164 and 0.660 + 0.000 mg/kg, respectively.

Keywords: Arsenic. Crab. Molecular absorption spectrophotometry.
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INTRODUCAO

SaBlos A captura de caranguejo no Brasil € uma das praticas mais antigas em areas
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de manguezais (1). Esses locais oferecem condi¢cfes propicias para alimentacao, pro-
tecdo e reproducdo de muitas espécies, sendo considerados importantes
transformadores na ciclagem de nutrientes e de matéria organica (2). Com o passar dos anos, trans-
formacgdes sociais e econdmicas no pais, fizeram com que as cidades avangcassem sobre os mangues,
causando devastacgdo de habitats e aumento no esfor¢co de pesca sobre esses crustaceos (3).

O principal componente da macrofauna dos manguezais brasileiros é o caranguejo-uca, devido
ao seu grande porte e habito alimentar, sendo essencialmente herbivoro, fato que contribui na retencéo
de nutrientes e energia dentro do ecossistema (4). A carne desse caranguejo é bastante nutritiva e em
suas partes comestiveis encontram-se proteinas, lipidios, sddio e fésforo. Alimentar-se de sua carne
proporciona teores proteicos de 16 a 18%, fato de grande relevancia para a reproducéo celular de
organismos vivos (5). Tais caracteristicas fazem da carne de caranguejo um alimento com excelente
valor nutritivo (6).

A poluicdo aquatica por metais pesados é uma das formas mais danosas de contaminacéo
gue, por sua vez, resulta em graves perturbacdes ambientais, pois esses elementos ndo sdo degradéa-
veis, sdo extremamente tOxicos e cumulativos em organismos vivos. Devido a maioria dos
invertebrados marinhos nédo possuirem mecanismos capazes de metaboliz4-los, eles tendem a bioa-
cumular tais compostos tornando um risco 0 seu consumo, tanto para humanos, quanto para peixes e
outros organismos que os utilizam como fonte de proteina (7). Os resultados desse processo podem ir
desde a intoxicacdo e envenenamento da biota até a dizimacé&o de seres vivos (8). Para obter protecéo
contra dessecacgdo e predadores 0s caranguejos permanecem dentro das tocas quando elas se en-
contram submersas (4). Esse tipo de comportamento faz com que esses animais estejam em contato
direto com os sedimentos dos manguezais, que quando contaminados podem levar a transferéncia de
contaminantes para estes e consequentemente para toda a cadeia alimentar (9).

As principais fontes antropogénicas pelas quais o arsénio é inserido no ambiente sdo a mine-
racéo, praguicidas e queima de carvédo (10). Considerado toxico e amplamente distribuido na biosfera,
0 arsénio é um metaloide, que pode ser detectado na atmosfera, na agua, em solos, sedimentos e
organismos. Compostos de As sao facilmente absorvidos, tanto por via oral quanto pela inalacéo, e a
extensao da absorcado depende da solubilidade de cada composto (11). Seus efeitos nocivos para os
seres vivos estdo relacionados com a forma quimica do elemento, onde o arsénio elementar nao é
toxico, mas é rapidamente convertido a produtos téxicos pelo organismo humano. A maior parte dos
compostos contendo arsénio, tanto organicos como inorganicos, penta ou trivalentes, acabam sendo
convertidos pelo organismo ao triéxido de arsénio o qual reage rapidamente com os grupos sulfidrilas
das proteinas, inibindo a agao enzimética e bloqueando a respiracao celular (10).

A exposicdo do caranguejo a esse elemento é condicionada pela concentracdo desse meta-
loide no meio ambiente, por exemplo, agua e sedimentos. A quimica da agua (12) e a suspenséo de
material particulado contaminado devido a acdes naturais ou antropicas sao fatores significativos a
serem considerados (13). Além disso, este risco pode ser explicado pelo habito alimentar, pelo fato

SaBios: Rev. Saude e Biol., v.17, e022006, 2022 - ISSN 1980-0002 Wi



http://revista2.grupointegrado.br/revista/index.php/sabios
https://portal.issn.org/resource/ISSN/1980-0002

Tavares, DN; Brito, GQ; Kujbida, PS DOI: https://doi.org/10.54372/sb.2022.v17.3028

dos caranguejos serem sequestrantes que se alimentam parcialmente de material or-

ganico em decomposicdo associado a sedimentos, que podem suportar cargas
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relativamente elevadas de poluentes (14). Dessa maneira, 0 caranguejo pode servir
como bioindicador, pois a avaliacdo do nivel de contaminacdo ambiental por metais,
como o arsénio, nesse alimento, pode ser utilizada para analisar os riscos a populagdo humana por
constituir importante fonte de alimento e renda para a populacéo (7).

Dentre as muitas técnicas existentes para a determinacdo do arsénio, as mais importantes
citadas na literatura sdo as que usam a gerac¢ao de hidreto (arsina) associadas a espectrofotometria
de absorcédo atdbmica (HGAAS) (15) e associadas a espectrofotometria de absorcdo molecular como a
do SDDC (método do dietilditiocarbamato de prata) (16) também conhecida como técnica de Vasak &
Sedivec (1952), metodologia recomendada pela APHA, AWWA e WPCF (1991). O SDDC é dissolvido
em piridina e usado como solucéo absorvedora da arsina, gerada através da reacdo do zinco em meio
com &cido cloridrico.

Este trabalho tem por objetivo determinar o teor de arsénio total em amostras de carne de
caranguejo na cidade de Natal/RN. Por ser um alimento bastante comercializado, fonte de renda e
muito consumido pela populagéo, buscou-se detectar o teor de As para verificar se esta de acordo com
o0 estabelecido na Legislacdo Brasileira, sendo o maximo permitido de 1 mg/kg (17).

METODOLOGIA

O estudo foi realizado utilizando trés amostras de carne de caranguejo adquiridas em diferentes
pontos comerciais da cidade de Natal/RN, tais como mercadinhos e feiras livres e todas as amostras
foram analisadas em duplicata. No Laboratério de Toxicologia da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN), elas foram analisadas para a determinacao do arsénio total.

Toda a vidraria utilizada foi descontaminada com solucédo de acido nitrico a 10% (HNO3), e
lavada com agua deionizada.

As amostras 1, 2 e 3 analisadas quanto a substancias inorganicas fixas (metais), no caso, o
arsénio, foram preparadas por trés procedimentos: mineralizagdo por via seca, extracdo e identifica-
céao.

A etapa da mineralizacéo por via seca seguida de calcinacdo em forno mufla, é necessaria para
gue ocorra a separacao do analito (metal) da matéria organica. Dessa forma, pesou-se 2,5 g de cada
amostra em cadinho de porcelana, 1,5 g de MgO (estabilizante térmico) e 5 mL de agua deionizada.
Apo6s homogeneizagéao, os cadinhos foram levados para a placa de aquecimento para a secagem. Em
seguida, adicionou-se a cada cadinho 1,5 g de Mg(NO3)2.6H20 (estabilizante térmico) e foram levados
para o forno mufla a 650 °C, obtendo-se cinzas das amostras iniciais, completando, assim, a calcina-
¢ao.

Apdés resfriamento espontaneo das cinzas, iniciou-se a etapa da extragado, com o objetivo de
retirar apenas o analito, isolando-o do material biolégico ja mineralizado. Inicialmente, impregnou-se

algodao com solucéo de acetato de chumbo a 10%, para filtrar as impurezas da reac¢éo posicionando-
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0 na parte central do tubo em “U” do frasco gerador de arsina. Em seguida, o conteudo

de cada cadinho foi transferido para os frascos geradores de arsina juntamente com 5
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mL de &gua deionizada. Na capela de exaustdo foi adicionado 45 mL de HCI 6 molL-
1, 38 mL de agua deionizada, 1 mL de Kl 15% e 0,5 mL de SnCI2.2H20 40% e foi
feita a homogeneizacao. Na curva ascendente do tubo em “U” adicionou-se 5 mL de DDC-Ag e 2,59
de zinco granulado no fraco gerador de arsina sendo o sistema fechado imediatamente com o auxilio
de vaselina soélida para auxiliar na vedacao, evitando a perda do gas arsina gerado. Inicialmente, a
solucéo adicionada de DDC-Ag era amarela, contudo, ao final do processo ela se apresentou na cor
avermelhada, devido a reacdo com o gas arsina e formacao de DDC-As. Isso ocorreu devido a reacao
do iodeto de potassio e cloreto estanhoso bihidratado em meio acido com adicdo do acido cloridrico.
Assim, houve a liberagéo de elétrons que reagiram com o arsénio presente na amostra dando origem
ao acido arsenioso. Com a adi¢do do zinco em meio acido, ocorreu a liberagdo de H+ e sua reagéo
com o acido arsenioso originou a arsina que na presenca do dietilditiocarbamato de prata forma o
dietilditiocarbamato de arsénio, que apresenta coloracdo avermelhada.

Além das amostras, foi feito um branco e trés solucdes, todas em duplicata, nas quantidades
de 0,5, 1 e 4 pg/mL de arsénio, obtidas a partir da preparacdo de uma solugdo de trabalho 1 pg/mL,
formada a partir de uma solucéo estoque de arsénio composta de 0,132 g de anidrido arsenioso dis-
solvidos em 1 mL de hidroxido de sédio a 10% (NaOH) com 4gua deionizada g.s.p 100 mL. A reacéo
provocou um borbulhamento e quando ele cessou, a solugdo que restou na curva ascendente do tubo
em “U”, de DDC-As, foi transferida para cubetas de vidro.

Dessa maneira, a etapa de quantificacdo foi iniciada. Ela foi realizada a partir da leitura do
material contido nas cubetas em espectrofotdmetro de absor¢cdo molecular do modelo Spectrophoto-
meter Spectum SP 1105 a 540 nm. E por fim, com as absorbancias obtidas construiu-se uma curva

analitica no programa Excel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta pesquisa foi submetida e aprovada pelo Comité de Etica em Pesquisa em Seres Humanos
da Universidade Luterana do Brasil (ULBRA) através do parecer de nimero 3.940.097 no dia 27 de
marco de 2020.

Para a construgcédo da curva padrao, com o objetivo de determinar as concentragfes de arsénio total
nas amostras, foram utilizadas aliquotas da solugdo padrédo lug/mL, nos valores de 0,5, 1 e 4 ug. Cada
ponto foi feito em duplicata, e o gréafico da curva gerou uma equacao, y = 0,0466x - 0,0019, e o valor
de R20,9987. Os pontos X e Y representam, respectivamente, a concentracdo do arsénio que se de-

seja encontrar e absorbancia da amostra. A Figura 1 representa a curva analitica obtida.
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Figura 1 - Curva padrdo para determinagdo de arsénio total.

Fonte: dados da pesquisa

Com o mesmo comprimento de onda, de 540nm, foi feita a analise das amostras e obtidos os
valores das absorbancias em duplicata para cada uma delas, e em seguida obteve-se a média aritmé-
tica e seu desvio padrdo. Para amostra 1, ambas as absorbancias foram de 0,067, com média e desvio
padrao de 0,067 = 0,000. Para a amostra 2 os valores encontrados foram de 0,052 e 0,062, com média
e desvio padréo de 0,057 £ 0,007. Por ultimo, para a amostra 3 ambas as absorbancias foram de 0,075,
com média e desvio padrdo de 0,075 + 0,000. Os valores obtidos sdo apresentados na tabela
1.

Tabela 1 - Média aritmética, desvio padrdo e absorbancia de cada amostra.

Fonte: Dados da pesquisa

Amostra Absorbancia Média + DP

1 0,067 0,067 + 0,000
1 0,067
2 0,052 0,057 =+ 0,007
2 0,062
3 0,075 0,075 + 0,000
3 0,075

Esses valores foram aplicados na equacao da reta e os resultados encontrados foram divididos
por 2,5 g, quantidade de amostra inicialmente pesada. As concentragbes das amostras em mg/kg, foi
de 0,592 mg/kg para amostra 1 e o valor de média e desvio padréao de 0,592 + 0,000. As concentracfes

da amostra 2 foram de 0,463 mg/kg e 0,695 mg/kg e o valor da média e desvio padrédo foram de 0,579
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+0,164. E por fim, para a amostra 3 as concentracdes foram de 0,660 mg/kg e a média

e desvio padrao de 0,660+0,000. Os valores sdo mostrados na tabela 2.
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Tabela 2 - concentragdo de arsénio em amostras de carne de caranguejo.

Fonte: dados da pesquisa

Amostra Concentracdo (mg/kg) Média = DP

1 0,592 0,592 + 0,000
1 0,592
2 0,463 0,579+ 0,164
2 0,695
3 0,660 0,660 + 0,000
3’ 0,660

JULSHAMN et al. (18) avaliaram a segurancga alimentar do caranguejo vermelho-rei nas 4guas
da Noruega. A concentracdo média de As total encontrado foi de 10 mg/kg, valor muito acima do esta-
belecido na regulacao brasileira. Contudo, a Unido Europeia ainda nao instituiu limite maximo para As
em frutos do mar na sua legislacao.

JIANG et al. (19) estimaram os riscos a saude causados pelo arsénio aos residentes de uma
cidade tipicamente rural-industrial no Sul de Jiangsu na China, por meio do consumo de alimentos. A
concentracdo média de arsénio total na carne de caranguejo foi de 0,017 mg/kg, valor abaixo do pre-
conizado pela legislacao brasileira e chinesa.

GHAENI et al. (20) realizaram estudo e encontram a concentracdo média de As no hepatopan-
creas e musculo do caranguejo azul Portunus segnis da costa de Bushehr, parte norte do Golfo Persa
foi de 0,14 mg/kg e 0,07 mg/kg, respectivamente. Essas concentracfes sdo menores que o resultado
obtido nesse estudo.

DAS e CHOWDHURY (21) em pesquisa realizada em caranguejos de lama no ambiente aqu-
atico natural de Bengala Ocidental, a concentragéo de residuos de arsénio foi de 3,2 mg/kg. Esse valor
esta acima de 2,6 mg/kg, nivel maximo permitido pelo FDA e também ultrapassa o LMT do Brasil.

SAHA e RAY (22) em estudo feito em caranguejos da espécie Scylla serrata, de importante
valor nutritivo e econdémico no ambiente natural de Bengala Ocidental, na india, a concentracdo de
residuos de arsénio foi de 3,2 mg/kg, o que segundo o estudo, permite que os crustaceos fiquem mais
susceptiveis a infeccdes bacterianas.

ZHANG et al. (23) analisaram as espécies totais de arsénio presentes no caranguejo na Baia
de Daya, na China e obtiveram resultados entre 13,4 e 35,1 mg/kg. Contudo, a ingestéo de caranguejos
foi considerada segura pois somete uma pequena parte do arsénio encontrado pertencia ao mais téxico

para os seres humanos, o arsénio inorgéanico.
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Os teores de As nas amostras de carne de caranguejo analisadas, obtidas em

lugares diferentes de Natal/RN ndo excederam o LMT de 1,00 mg/kg estabelecido pela
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legislacdo brasileira. O descumprimento das disposi¢cdes contidas na presente Reso-
lucdo e no regulamento por ela aprovado, constitui infracdo sanitaria, nos termos da
Lein. 6.437, de 20 de agosto de 1977, sem prejuizo das responsabilidades civil, administrativa e penal
cabiveis (17). CONCLUSAO As trés amostras de carne de caranguejo analisadas apresentaram valo-
res de arsénio dentro dos niveis toxicolégicos aceitaveis para consumo humano, néo ultrapassando o
valor maximo de 1 mg/kg estabelecido pela legislacdo vigente. Contudo, apesar dos resultados obtidos
serem satisfatérios, novos estudos sao de extrema importancia para o monitoramento constante da
contaminacado de caranguejos e avaliagdo dos riscos de seu consumo para que no futuro a salde da

populagdo que os ingerem, ndo seja prejudicada.

CONCLUSAO

As trés amostras de carne de caranguejo analisadas apresentaram valores de arsénio dentro
dos niveis toxicolégicos aceitaveis para consumo humano, ndo ultrapassando o valor maximo de 1
mg/kg estabelecido pela legislacéo vigente. Contudo, apesar dos resultados obtidos serem satisfaté-
rios, novos estudos sdo de extrema importancia para o monitoramento constante da contaminacgéo de
caranguejos e avaliacao dos riscos de seu consumo para que no futuro a salde da populagdo que os

ingerem, ndo seja prejudicada.
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