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1. INTRODUCAO

Os organismos classificados como camarfes, pertencentes a classe dos
crustaceos, é uma das commodities alimenticias e aquaticas mais comercializadas
no mundo ha véarios anos. As localidades com maior producéo desses organismos
sdo América Latina e leste e sudeste Asiatico. Ao mesmo tempo, o Brasil se
destaca no cenario geral da aquicultura, sendo o pais das Américas com o terceiro
maior crescimento projetado desse setor até 2030 (FAO/UN, 2022). Frutos do mar,
em geral, sempre foram reconhecidos por seu elevado valor nutricional. Entretanto,
camardes possuem uma composi¢cao majoritaria diferente dos outros frutos do mar
devido a presenca de sua carapaca comestivel, que pode ser rica em minerais
como Ca, Se e Zn (EFSA, 2014).

Todos estes fatores podem acarretar em diferentes propor¢des da quantidade
de nutrientes e outros elementos, tanto majoritarios quanto os minoritarios, que &
liberada da matriz para o0 meio gastrointestinal — ou seja, a sua bioacessibilidade.
Dentre os elementos quimicos minoritarios presentes em camardes pode-se
mencionar os halogénios e enxofre, para a dieta humana. Esses elementos, por
sua vez, possuem elevada relevancia metabdlica e seu excesso ou deficiéncia
podem estar associados a diversas disfungdes no organismo (KIRK, 1991). Vale
ressaltar que existem evidéncias na literatura de que o teor de Br e | em camardes
com casca é maior do que apenas no camarao “limpo”, ou seja, no tecido muscular
do animal (HARTWIG et al., 2014). Além disso, também é reportada a perda de até,
aproximadamente, 40% do teor desses elementos apds o cozimento do camarao
(MESKO et al., 2016).

Desta forma, € necessario continuar essas avaliacbes levando em
consideracdo também outros elementos bioquimicamente relevantes, e também
com relagdo a bioacessibilidade desses elementos nas diferentes fragbes do
camardo, antes e apoOs tratamentos culinarios. Para realizar avaliagbes da
bioacessibilidade é comum a utilizacdo de ensaios in vitro com modelos que
simulam o trato gastrointestinal em um procedimento com trés estagios (boca,
estdbmago e intestino delgado) (VERSANTVOORT; ROMPELBERG, 2004). Esse
tipo de ensaio apresenta diversas vantagens frente aos estudos in vivo, como maior
rapidez, menores custos e ndo apresentar restricoes éticas (MINEKUS et al., 2014).

Tendo em vista que ndo existe método universal de analise, € necessario
avaliar ferramentas analiticas que fornecam resultados confiaveis, considerando
todos os diferentes aspectos mencionados e que proporcionem analisar tanto a
amostra inteira (solida, no caso dos camardes) quanto sua fracado bioacessivel
(liquida, mas de composi¢cdo complexa). Uma alternativa € a utilizacdo da
combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) como método de preparo de amostras,
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combinada com diferentes técnicas de determinagdo, como a cromatografia de ions
(IC), acoplada a espectrometria de massa (IC-MS), ou a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (MESKO et al., 2016; SCAGLIONI
et al., 2023).

Com base no exposto, o objetivo deste trabalho foi utilizar a combinagéo da
MIC e IC ou ICP-MS para i) realizar a determinacdo da concentracao total de flior
(F), cloro (CI), enxofre (S), bromo (Br) e iodo (I) em camardes e suas fracdes, antes
e apos o cozimento, utilizando um método previamente otimizado; e ii) avaliar a
fracdo bioacessivel destes analitos comparando camardes inteiros e sem casca,
antes e ap0s o cozimento, realizando as otimizacdes pertinentes ao método.

2. METODOLOGIA

As amostras avaliadas correspondem a uma espécie de camardo que é
comumente capturada na regidao de Sao Lourenco do Sul (RS), diretamente da
Lagoa dos Patos, e foram adquiridas diretamente com pescadores locais logo apos
a pesca, sendo congeladas até o momento do pré-tratamento. Posteriormente,
todos camarbes foram descongelados, lavados abundantemente com agua
ultrapura e separados em duas grandes porgdes: camardes inteiros e camardes
sem casca e cabeca. Cada uma destas fracfes foi dividida em outras duas para
avaliac@o dos tratamentos culinarios: metade das amostras foram mantidas cruas,
e a outra metade das amostras foram cozidas por imersao em agua ultrapura a 100
+ 5 °C. Todas as porcdes foram entédo secas em estufa (400/2ND, DelLeo, Brasil) a
60 °C e moidas em um moinho de bolas (Pulverisette 0, Fritsch, Alemanha).

A decomposicao das amostras para posterior determinacdo da concentragao
total de F, Cl, S, Br e | foi realizada em um forno de micro-ondas (Multiwave 3000,
Anton Paar, Austria) por meio do método da MIC. Para isso, foram pesados 600
mg de cada amostra em triplicata, sobre filmes de polietileno (PP, 8 x 8 cm) que,
por sua vez, foram fechados na forma de involucros. Estes foram posicionados na
base de suportes de quartzo sobre um disco de papel filtro umedecido com NH4NO3
6 mol L. Estes suportes foram levados para o interior de frascos de quartzo a
solucéo absorvedora (NHsOH 250 mmol L1). O programa de aquecimento utilizado
consistiu nas etapas de i) 1400 W/5 min e ii) 0 W/20 min.

A avaliacao da bioacessibilidade dos analitos foi feita através da simulacéo
in vitro da digestdo humana, utilizando solu¢des contendo das fragdes inorganica e
organica/enzimatica das etapas correspondentes a boca, estbmago e intestino
delgado. Para isso, foram utilizados 1000 mg, em triplicata, de cada amostra. A
composicdo de cada solugéo, bem como o procedimento executado, foi adaptada
de outros estudos presentes na literatura (VERSANTVOORT; ROMPELBERG,
2004). O sobrenadante obtido apés a simulacéo da terceira fase da digestao foi
coletado como fracéo bioacessivel. O método para preparo de amostras da fracao
bioacessivel por MIC esta em desenvolvimento.

Todos digeridos obtidos ap0s a realizacao da MIC foram avolumadas a 15 mL
e analisadas por IC-MS (ICS 5000+, Dionex/Thermo Fisher Scientific, EUA) ou ICP-
MS (Elan DRC II, Perkin-Elmer-SCIEX, Canada). Todas as analises estatisticas
foram realizadas utilizando o GraphPad Prism v.8.0.1 para Windows (GraphPad
Software, EUA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Primeiramente, foram determinados os teores de umidade e cinzas para cada
uma das amostras. Como esperado, 0 camarao inteiro apresentou um menor teor
de umidade e maior teor de cinzas quando comparado ao camarao “limpo”. Com
casca e cabeca, o teor de umidade e cinzas apresentados pelas amostras foram
de aproximadamente 77% e 4%, respectivamente. Por outro lado, apenas o tecido
muscular das amostras de camaréo apresentou valores de cerca de 81% e 1% de
teores de umidade e cinzas, respectivamente.

Posteriormente, as amostras de tecido muscular de camardes e camardes
inteiros, ambos crus e cozidos, foram analisadas por IC e ICP-MS. Os resultados
estdo detalhados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragao total de F, Cl e S (determinacéo por IC), e Bre |
(determinacédo por ICP-MS) em camardes e suas fracdes, antes e apds cozimento
(mg kg, média * desvio padrdo, n = 3).

Amostra

de F Cl S Br |
camarao
2’:35"“'0 11,4+04" 4108+ 183" 10271+713" 183+0,9" 0,67 +0,01"
2"0“2?33'0 101 +0,6%¥ 822+68% 10708 +578° 65+02* 0,56+ 0,03
g:he'ro 357+ 100 4827 + 269" 9782 + 307" n.d. n.d.
INteIr0 39 41281 1656+50¢ 6694 + 321¢ n.d. n.d.
cozido

n.d.: ndo determinado.

Y, ¥, 1, T: Indicadores iguais/diferentes denotam igualdade/diferenca estatistica entre os valores de
concentracdo de um mesmo elemento antes e apds o cozimento na mesma amostra (Teste t de
Student, nivel de confianga de 95%).

Com relacéo aos valores observados, primeiramente é valido ressaltar que os
resultados apresentaram desvios padrao relativos (RSDs) < 7%. Como € possivel
observar na Tabela 1, dentre os elementos avaliados, os mais abundantes nas
amostras de camarédo séo Cl e S. Ambas as amostras apresentaram concentragcdes
menores de Cl ap0s o cozimento, porém a maior perda (80%) se deu na amostra
sem casca, o que é considerado esperado, tendo em vista que a rigidez da casca
do camardo impede que o meio de cozimento infiltre no tecido e lixivie alguns
nutrientes. Porém, com relagéo ao S, o comportamento foi 0 oposto, isto €, apenas
a amostra de camarao com casca apresentou perda significativa na concentragao
desse elemento (31%). Hipoteticamente, isso pode estar relacionado com a
presenca de diferentes espécies desses elementos nas fracfes avaliadas.

A respeito dos elementos presentes em menores concentracbfes nas
amostras (F, Br e ), até 0 momento so foi possivel realizar a comparacéo entre o
tecido muscular e camardes inteiros em relacéo ao flior. Foi observado que, de
forma contraria ao comportamento do S, houve uma pequena perda de F (10%)
apos o0 cozimento apenas nas amostras sem casca — 0 que possivelmente também
estd associado as diferentes espécies deste analito que estdo presentes nas
fracOes e seus respectivos comportamentos quimicos. Por fim, Br e | apresentaram
uma diminuicdo de 64% e 16%, respectivamente, nos seus valores de
concentracdo nas amostras de camardo sem casca apos a coccdo. As amostras
de camardo com casca serao avaliadas posteriormente.
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Em seguida, as amostras foram submetidas a ensaios in vitro para a
determinacdo da bioacessibilidade de F, Br e I, antes e ap0s a coccdo. Vale
ressaltar que essa avaliagdo néo é possivel de ser feita para os outros analitos, Cl
e S, devido a sua presenca na composicdo dos reagentes necessarios para a
simulacdo da digestdo gastrointestinal. As fracdes bioacessiveis de cada amostra
foram preparadas por MIC e analisadas por IC, aplicando-se condi¢des otimizadas
em outro trabalho (SCAGLIONI et. al., 2023). Entretanto, os analitos ficaram abaixo
dos seus respectivos limites de quantificacdo (LOQs) nas amostras — 0,8 (F), 2,6
(Br) e 2,1 () mg kg. Nesse sentido, novas avaliacdes estdo em desenvolvimento
para a otimizacdo de condi¢cbes que fornecam um método adequado, utilizando a
combinacdo da MIC com a IC-MS, para a determinacéo da fracdo bioacessivel de
F, Br e | em camardes.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados indicam que a ingestao de elementos, como os
halogénios e enxofre, ap6s o consumo de camardes pode variar de acordo com a
forma em que esse alimento se encontra, isto €, com ou sem a casca. A maior
diferenca observada foi a concentracao total de flior, cujo teor no camaréo inteiro
pode ser até quatro vezes maior do que apenas no musculo. Além disso, 0s
resultados indicam que ha uma influéncia significativa do processo de coc¢édo na
concentragcdo desses elementos nas amostras, dependendo também da presenca
ou nao da casca. Essas informacdes sdo relevantes do ponto de vista cientifico e
nutricional, proporcionando um ganho no entendimento de como a forma de
consumo dos alimentos pode impactar de maneiras diferentes na dieta.
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