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RESUMO

Espera-se em 2050 um aumento de 60-70% na demanda alimenticia de produtos de
origem animal e os insetos comestiveis surgem como alternativa viavel, pois sdo ricos em
proteinas, vitaminas e minerais. Os insetos sdo fontes de nutrientes, entretanto devem ser
avaliados com relacdo aos elementos tragos, principalmente os toxicos, pois, dependendo dos
recursos alimentares e ambientais disponiveis, podem acumular esses elementos quimicos,
indesejavelmente. Sendo assim, € necessario o desenvolvimento de métodos analiticos com alto
nivel metroldgico para sua quantificagdo como a Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS),
técnica cujo progresso € significativo nos ultimos anos para determinacGes de elementos
quimicos. Deste modo, este estudo utilizou a AAS para a quantificacdo de elementos tragos em
quatro farinhas de insetos comercializadas com o intuito de substituir fontes proteicas
convencionais. As amostras de farinha de insetos receberam tratamento quimico com 4&cido
nitrico (HNO3) e peroxido de hidrogénio (H.0,) em forno digestor por micro-ondas para acelerar
a decomposicdo. Para quantificacdo de As, Ni e Pb foi utilizada a AAS com Forno de Grafite
(GFAAS), enquanto a AAS com Chama foi empregada para a determinacédo de Cu, Fe e Mn. Os
métodos analiticos de GFAAS e FAAS foram adequados para a quantificacdo dos elementos
quimicos nas farinhas devido a precisdo encontrada. As farinhas apresentaram vantagens
nutricionais referentes ao aumento no valor nutricional de minerais com concentragfes variando
de 11 a 22 mg kg™ para o Cu e variando de 8 a 37 mg kg™ para o Mn. Ja com relagdo aos
elementos quimicos toxicos apresentaram baixas concentracbes variando de 0,016 a
0,021 mg kg™ para o As e 0,018 a 0,045 mg kg™ para o Pb.

Palavras-chave: Absor¢do Atdmica. Insetos Comestiveis. Elementos Quimicos.



ABSTRACT

A 20-50% increase in food demand for animal products is expected in 2050 and edible
insects are a viable alternative since these animals are rich in protein, vitamins and minerals.
Insects are nutritional sources of nutrients, however, they should be evaluated concerning the
trace elements, mainly the toxic ones, because, depending on the available alimentary and
environmental conditions, they can accumulate these chemical elements, undesirably. Therefore,
it is necessary to develop analytical methods with a high metrological level for their
quantification such as the Atomic Absorption Spectrometry (AAS), technique of significant
progress in recent years for determinations of chemical elements. Thus, this study applied AAS
for the quantification of trace elements in four insect flours commercialized for replacing
conventional protein sources. The samples were treated with nitric acid (HNO3) and hydrogen
peroxide (H.O;) in a microwave oven to accelerate the decomposition. AAS with graphite
furnace (GFAAS) was used for quantification of As, Ni and Pb, while the AAS with Flame
(FAAS) was employed for determining Cu, Fe and Mn. The analytical methods of GFAAS and
FAAS were adequate for the quantification of the chemical elements in the flours due to the
precision found. Besides, the flours presented nutritional advantages referring to the increase in
nutritional value minerals such as Cu (11-22 mg kg™) and Mn (8-37 mg kg™) and to the low
concentrations of toxic chemical elements like As (0,016-0,021 mg kg™*) and Pb (0,018-0,037 mg

kg™).

Keywords: Atomic Absorption. Edible Insects. Chemical Elements.
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1 INTRODUCAO

A producdo animal ocupa uma area superficial terrestre superior a 2/3 de todas as terras
agricolas sendo responsavel por cerca de 8% do consumo mundial de agua (principalmente para
irrigacdo de culturas para alimentacdo), mesmo assim, espera-se até o ano de 2050 um aumento
de 60-70% na demanda de produtos de origem animal como carne e leite, com relacdo ao
produzido em 2010 (FAO REGIONAL OFFICE FOR ASIA AND THE PACIFIC, 2013; FOLEY
et al., 2011). Isso acarretaria, além dos problemas relacionados com o aumento da area de
producdo, graves modificagdes ambientais, pois o0 setor pecuario ja contribui com
aproximadamente 14,5% de todas as emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa (GEE)
(7,1 Gigatons de CO, equivalente por ano) (GERBER et al., 2013). Desse modo, devido a
enorme demanda por produtos de origem animal, a busca por novos recursos alimentares é
obrigatdria e urgente.

Na dltima década, novos métodos de estimar a riqueza global de espécies foram
desenvolvidos e os existentes melhorados por meio do uso de ferramentas estatisticas mais
apropriadas e novos dados. Tomando a média da maioria destas novas estimativas indica que
globalmente existem aproximadamente 5,5 milhdes de espécies de insetos. Os insetos sdo a classe
dominante dos artropodes, sendo os Coleoptera, Lepidoptera, Diptera e Hymenoptera as ordens
de inseto mais especiadas (STORK, 2018).

Neste contexto, os insetos surgem como uma opcao viavel em relacdo a producdo de
proteina de origem animal. Como principais caracteristicas podem ser destacadas alta eficiéncia
de conversdo alimentar, elevada capacidade de reproducdo e com porte reduzido, por isso, sua
dependéncia de espaco de terras torna-se bastante inferior. Além disso, a quantidade de agua
utilizada na produgdo é significativamente menor do que aquela necessaria a bovinocultura,
suinocultura e avicultura, o que torna a producdo destes alimentos muito econdmica e
ecologicamente sustentavel pela reducdo do uso da agua e emissdo de gases do efeito estufa
(GERBER et al., 2013).

Com relacgdo ao valor nutricional, os insetos sdo ricos em proteinas, vitaminas e minerais
(MAKKAR et al., 2014). Os insetos comestiveis sdo também considerados seguros com relacao
aos elementos tracos As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn (PAOLETTI et al., 2003; PAYNE et al., 2016),

cujas concentracdes médias de elementos tracos devem ser menores que 100 pg.g™ para a matriz
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estudada (IUPAC, 2017). Todavia, insetos expostos aos impactos antropogénicos podem
acumular em seus tecidos concentracdes bastante elevadas de algumas substancias quimicas
como, por exemplo, 0 As, cujo valor chegou a 13 pg.g™ em insetos da espécie Macrodactylus
pumilio, em areas ribeirinhas da Bacia do Rio Piracicaba no Estado de S&o Paulo
(FRANGCA et al., 2017). Assim, reforca-se, ainda mais, a necessidade de protocolos analiticos
adequados com garantia da qualidade para a determinacéo de elementos tragos nessa matriz.

O conhecimento dos efeitos dos elementos tracos no ambiente e sobre a satde do homem
promoveu 0 crescimento de técnicas analiticas e instrumentacdo capazes de abordar essas
questdes (STURGEON, 1996). Como os elementos tracos sdo componentes essenciais das
estruturas bioldgicas, mas, ao mesmo tempo, podem ser toxicos em concentragdes elevadas
(MIANO et al., 2014), sua quantificacdo de elementos tracos necessita de métodos precisos e
confiaveis de alta sensibilidade e seletividade. A Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
chama — FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry) e com Forno de Grafite — GFAAS
(Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry) sdo algumas das técnicas utilizadas para
este fim e apresentaram progressos significativos e continuados para a determinagdo de
elementos quimicos. Foram adicionados varios acessorios de introducdo de amostras como
injecdo de amostras termo-pulverizadas, nebulizacdo hidraulica de alta pressdo e deposicéo
eletrolitica (STURGEON, 1996). Por complementacdo podem ser usados modificadores de
matriz e tubos de grafites revestidos para estabilizar os analitos, garantindo uma maior
sensibilidade ao GFAAS (ORTNER e tal., 2002).

Dessa maneira, 0 objetivo deste trabalho foi a utilizagdo de GFAAS, a partir de protocolos
analiticos qualificados, para a quantificacdo dos elementos tragos arsénio (As), niquel (Ni) e
chumbo (Pb) em quatro farinhas de insetos comercializadas com intuito de substituir fontes
proteicas convencionais. Para concentracdes de elementos quimicos mais elevadas, foi
empregada também a Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama — FAAS para a
quantificacdo de cobre (Cu), ferro (Fe) e manganés (Mn). Como objetivos especificos, propdem-
se:

v Avaliar a precisdo das técnicas de GFAAS e FAAS para a quantificacdo de elementos
tracos nas farinhas de insetos;
v' Comparar as farinhas de insetos com relacdo as concentracdes de elementos quimicos

determinadas,
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v Avaliar a seguranga alimentar das farinhas de insetos devido a presenca de elementos

quimicos toxicos como As e Pb.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 INSETOS COMO ALIMENTQOS

Em muitas partes da Africa, Asia, América do Sul e Australia, uma grande variedade de
produtos animais sdo utilizados como alimentos. Estes animais incluem muitas espécies de
insetos como gafanhotos, cupins, formigas, besouros e lagartas (Tabela 1). S&o considerados
como dietas suplementares de aproximadamente 2 bilhGes de pessoas no mundo todo
(MAKKAR et al., 2014). A entomofagia vem crescendo muito em importancia em todo o mundo,
embora seja ainda pouco praticada nos paises ocidentais devido a neofobia alimentar e as pobres

qualidades sensoriais em comparacdo com a carne (CAPARROS MEGIDO et al., 2016).

Tabela 1 — Principais ordens de insetos consumidas por popula¢fes humanas e areas de

consumo.

Ordem Nome comum Area de consumo

Lepidoptera Borboletas e mariposas Angola, Nigéria, Nacdo Pedi da Africa do Sul, Sud&o, Zaire,

(lagartas) Zimbabue, Territério Norte Australiano, Australia Central,
Papua Nova Guiné, China, Tailandia, Equador, México e
Coldmbia
Coleoptera Besouros (larvas) Angola, Congo, Gana, Papua Nova Guiné, Filipinas,

Tailandia, Regido Colombiana de Vaupés, Regido da
Fronteira entre Venezuela e Coldmbia, Equador e México

Orthoptera Grilos e gafanhotos Malawi, Suddo, Zimbabue, Filipinas, Tailandia, Papua Nova
Guiné, Regido da Fronteira entre Venezuela e Colémbia,
Equador e México

Isoptera Cupins Angola, Camardes, Nigéria, Zimbabue, Filipinas e Regido
Colombiana de Vaupés
Hymenoptera  Formigas Filipinas, China, Tailandia, Papua Nova Guiné, Regido

Colombiana de Vaupés, Equador, México e Brasil
Abelhas e vespas (ovos, Tailandia, Equador e México
pupas, larvas e adultos)
Hemiptera Percevejos (ovos, ninfas China, Tailandia, Papua Nova Guiné e México
e adultos)

Fonte: Adaptado de Bukkens (1997) e Costa-Neto (2016)
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Os insetos consumidos geralmente tém alto teor de proteina (Figura 1) e sdo importantes
em estacbes secas do ano, quando a agricultura é prejudicada (BUKKENS, 1997). A
porcentagem de gordura associada ao extrato etéreo é bastante variavel, atingindo até 40% em
Tenebrio molitor. Também contém as vitaminas riboflavina (B2), acido pantoténico (B5), biotina
(B7) e, em alguns casos, &cido fdlico (B9). Por isso, insetos vém sendo considerados como 0s
principais substitutos a carne (RUMPOLD; SCHLUTER, 2013).

Figura 1 — Comparacéo entre os teores de proteina e extrato etéreo de carnes e

insetos utilizados como alimentos. *Compilagdo de valores

Carne*
Sik worm pupae meal
Oxya fuscovittata (Grilo)

W Extrato etéreo (%)

® Proteina (%
Gafanhotos roteina (%)

Tenebrio molitor

Musca domestica

0 20 40 6

0 80 100
%

Fonte: Vaz et al. (2001), Makkar et al. (2014) e Extraido de De Smet e VVossen (2016).



17

Varios paises passam por severas crises alimentares e poderiam utilizar os insetos como
solucdo, como ocorre em Madagascar, em que as pessoas suplementam a sua ingestdo de
proteinas com um numero de espécies de insetos durante a época de caréncia (periodo entre o
esgotamento das reservas de arroz e a colheita do arroz), quando os pregos dos alimentos s&o
elevados ou ha falta deles (RANDRIANANDRASANA; BERENBAUM, 2015). No Brasil, ja
existe insetos produzidos para fins alimentares (sdo esterilizados por tratamento térmico a 100°C)
em forma de farinha que podem ser incluidos na dieta gradativamente o que pode solucionar
problemas de escassez de alimentos em locais com falta de recursos e de agua, como a regido
semiérida.

Além disso, insetos podem ser fonte consideravel de elementos quimicos essenciais para a
alimentacdo. Por outro lado, ha a preocupacdo da ingestdo de concentracdes acima dos limites

permissiveis devido a toxicidade dos elementos tragos.
2.2 ELEMENTOS TRACOS

Elementos tracos sdo definidos como elementos quimicos com concentragfes menores
que 100 pg.g” na matriz de interesse (IUPAC, 2017). Mesmo nessa magnitude, S&0 muito
importantes para as fungdes bioldgicas e, portanto, devem estar contidos nos alimentos. Seu
interesse no que tange a qualidade dos alimentos est4 associado com a baixa ingestdo de muitos
elementos tragos essenciais ao redor do mundo, particularmente em paises em desenvolvimento
(FOSTER, 1997; DE SMET; VOSSEN, 2016).

Contudo, elementos tracos em altas concentragdes podem causar diversos problemas de
salide como doencgas respiratorias, neurolégicas e hepéticas por niveis excessivos de manganés
(Mn) e niquel (Ni) (DE ANDRADE et al., 2016), doencas do cora¢do por excesso de mercurio
(Hg) (FOSTER, 1997), envenenamento por arsénio (As) (KUMAR et al., 2016), problemas na
corrente sanguinea causados a partir da bioacumulacdo de chumbo (Pb) e alteracBes nas reacGes
enzimaticas causadas pela competicdo entre cddmio (Cd) e outros elementos tragos essenciais
(GONZALEZ-WELLER et al., 2006) e problemas alérgicos causados por créomio (Cr) que atinge
aproximadamente 1 a 3% da populacédo europeia (BUTERS; BIEDERMANN, 2017).
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2.2.1 Elementos tracos em alimentos proteicos

Em geral, carnes de ruminantes, porcos e aves possuem concentracdes apreciaveis de
elementos tracos conforme mostra a Tabela 2. Para o ferro (Fe), por exemplo, sdo encontrados
valores médios maximos de 103 pg.g™ nos musculos, mesmo quando utilizadas como fonte de

alimentagéo racdes enriquecidas com Fe na ordem de 5.000 pg.g™* (Tabela 2).

Tabela 2 — Faixa de valores médios por tratamento de teores de elementos tragos em
musculos de porcos, ruminantes e aves. Os experimentos envolveram suplementacdo na

dieta com varias doses e formas de elementos quimicos.

Numero de Faixa de concentracdo no alimento  Faixa de concentragéo no tecido*

experimentos (mg.kg'1 peso seco) (mg.kg'1 peso seco)
Cobalto 12 02 - 66,8 0,035 - 0,38
Cobre 12 0 - 488 1,26 - 4,06
Ferro 20 444 - 5000 24 - 103
Manganés 34 04 - 8920 0,059 - 2,76
Zinco 8 132 - 3659 35 - 88

*Considerando teor medio de agua igual a 66%
Fonte: Adaptado de De Smet e Vossen (2016).

A comparacédo dos valores encontrados nas carnes com as concentragdes de Cu, Fe, Mn e
Zn determinadas em alguns insetos mostrou a importancia da matriz como fonte de elementos
quimicos na alimentacédo (Figura 2).

Paoletti et al. (2003) estudaram a composicdo de elementos quimicos em cupins da
espécie Syntermes aculeosus e encontraram altas concentracfes de elementos tracos no
torax/abdome e cabeca, indicando ser fonte dessas substdncias e podem ser utilizadas na

composigéo de alimentos.



Figura 2 — Comparacao entre os teores de Cu, Fe, Mn e Zn de carnes e insetos

utilizados como alimentos. *Compilacao de valores
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Figura 3 — Concentracdes de elementos tragos determinadas em abdome, térax e
cabeca de cupins
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E evidente a diversidade de substancias quimicas encontradas nos tecidos dos insetos,
mesmo aqueles utilizados na alimentacdo humana e animal. Com isso, torna-se necessaria a
monitoracdo das concentracdes de elementos quimicos nos insetos a partir de técnicas analiticas

com qualidade comprovada.

2.3 QUANTIFICACAO DE ELEMENTOS QUIMICOS EM INSETOS

A quantidade de trabalhos envolvendo o emprego de técnicas analiticas para a
quantificacdo de elementos quimicos em insetos comestiveis tem crescido ao passar dos anos.
Paoletti et al. (2003) determinaram por ICP-OES a concentracdo dos elementos Al, As, Ca, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Se, Sr, Ti, V, W, Y e Zn em cupins consumidos na
alimentacdo da populacdo no municipio de Alto Orinoco na Venezuela. Chakravorty et al (2011)
utilizou a técnica de fotometria de chama para determinar as concentracdes de Na e K em
Aspongopus nepalensis Westwood 1837, um inseto usado como alimento pelo povo de etnia
Arunachal Pradesh (Nordeste da india). Ramos-Rostro et al. (2012) determinou Ca, Mg, Na, Mn,
K, Zn, Cu e Fe por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) em Aegiale hesperiaris,
Comadia redtembacheri e Liometopum apiculatum, insetos importantes para a alimentacdo no
Municipio de San Juan Teothihuacan e Otumba, México. Bankole et al. (2013) empregou a
fotometria de chama para determinar as concentraces de Na e K, utilizou também a
espectrometria de absorcao atbmica para determinar as concentragdes de Co, Cu, Fe, Mg e Zn em
insetos comestiveis na Nigéria. Aydogan et al. (2015) determinou as concentracdes de 12
elementos quimicos por Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDXRF) no inseto
comestivel Sitophilus zeamais (Coleoptera: Curculionidae) para avaliar os niveis de
contaminacédo destes insetos coletados no norte de Gana. Para a determinacéo de até 20 elementos
quimicos em invertebrados terrestres, incluindo insetos, Santos (2016) utilizou as técnicas
analiticas Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDXRF), Espectrometria de
Absorcdo Atdmica por Forno de Grafite (GFAAS) e Espectrometria de Massas por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-MS). Magalhdes (2015) quantificou 13 elementos quimicos ao
empregar EDXRF, GFAAS e ICP-MS em insetos de vegetacdo preservada de Mata Atlantica.

Dada a seletividade, a sensibilidade e a possibilidade de determinacdo de elementos tracos

importantes para a saude humana, GFAAS foi selecionada como principal técnica analitica para a
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monitoracdo das concentracdes de As, Ni, e Pb em farinhas de insetos comestiveis. Como
segunda técnica, foi selecionada FAAS para quantificacdo dos elementos quimicos que

estivessem em niveis de mg.kg™, nesse caso para os elementos Cu, Fe e Mn.

2.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO (AAS)

A aplicacdo da Espectrometria de Absorcdo Atdbmica (AAS) para determinacdo de
concentracdo de metais, especialmente tracos, tem apresentado muito sucesso. O método baseia-
se na absorcdo da energia radiante pelas espécies atbmicas neutras, ndo-excitadas, em estado
gasoso. Cada espécie atbmica possui um espectro de absor¢do formado por uma série de estreitas
raias caracteristicas dadas as transicdes eletronicas envolvendo os elétrons externos. A maioria
dessas transi¢des corresponde a comprimentos de ondas nas regides ultravioleta e visivel. Uma
certa espécie atdmica, neutra e no estado fundamental, é capaz de absorver radiagcdes de
comprimentos de onda iguais aos das radiacOes que ela, quando excitada, é capaz de emitir
(EWING, 1989). A fonte de luz é a lampada de catodo oco, em que o catodo é constituido da

espécie quimica a ser analisada (Figura 4).

Figura 4 - Lampada de catodo oco utilizadas no AAS Varian 220 FS

Fonte: O autor.
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A quantidade de luz absorvida € proporcional ao nimero de dtomos excitados presente.

Isto tem sido referido a Lei de Beer-Lambert e pode ser expresso na forma da equacéo a seguir:

I
Absorbancia = logT0 =KXCXL @
em que,

I, = intensidade incidente;
I = intensidade transmitida;
K = constante de proporcionalidade;
C = concentracdo da amostra (4&tomos livres),
L = caminho dptico.

A regido do espectro a ser lida é isolada por um monocromador, cujo sistema contém uma
célula fotomultiplicadora e um detector que registra um sinal que serd processado digitalmente
para exprimir os resultados (VOGEL, 2002).

Os dois tipos de atomizadores mais utilizados sdo a chama e o forno de grafite. A
Espectrometria de Absorcdo Atémica por Chama (FAAS) é a técnica mais indicada para analise
em niveis de mg.kg™, enquanto a Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Forno de Grafite
(GFAAS) é utilizada para determinacéo em escala de pg.kg™ (KRUG et al., 2004).

2.4.1 Espectrometria de Absorcao Atdmica por Forno de Grafite (GFAAS)

A AAS com forno de grafite (GFAAS) é uma técnica de alta sensibilidade, em que a
energia necessaria para a atomizagao € conseguida, passando-se uma alta corrente elétrica através
de um forno em que se encontra inserido um tubo de grafite (Figura 5), local em que a amostra é
depositada (Figura 6). O forno ¢ alinhado em uma posicéo do espectrofotdmetro, de modo que a
luz proveniente da fonte passe no centro do tubo. O vapor atdbmico gerado da amostra pelo
aquecimento do forno (~3000 °C) absorve a luz da lampada (VOGEL, 2002).



23

Figura 5 - Atomizacéo eletrotérmica no Forno de Grafite Varian 240 Zeeman —
GTA 120

Fonte: O autor.

Figura 6 - Tubo de grafite mostrando o local de introdugao das amostras
(imagem ampliada)

Fonte: O autor.

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica é uma técnica comparativa, em que 0

espectrometro deve ser calibrado com informacdes de absorbancia de uma série de solugdes de
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concentragdes conhecidas (“padrdes internos”), resultando em uma curva analitica para cada
elemento quimico a ser determinado (Figura 7). Por meio dessa curva, é calculada a concentracdo
de uma amostra desconhecida, comparando a absorbancia dessa amostra com as absorbancias das
solugdes usadas na calibracdo, cujos valores ficam armazenados no programa de computador pelo

qual é operado o equipamento.

Figura 7 - Tela do computador mostrando as informagdes sobre a curva
analitica geradas pelo GFAAS. A direita, detalhe da monitoragéo do forno de
grafite durante as analises
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Fonte: O autor.

A sensibilidade da técnica GFAAS é bastante afetada pela utilizacdo de modificadores de
matriz, substancias adicionadas com o objetivo de evitar a perda de analitos, melhorar/estabilizar
o sinal de leitura, assim como permitir o aumento das temperaturas durante as etapas de secagem,
pirdlise e atomizagdo (AGILENT TECHNOLOGIES, 2013). Apos a definicdo das melhores
condicBes analiticas, é necessario que a radiacdo emitida pela lampada somente seja absorvida
pelo analito de interesse, contudo, o espalhamento da radiacdo em ressonancia pela matéria sélida

particulada e a absorcéo por espécies moleculares formadas durante a decomposi¢do da matriz
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ndo podem ser evitados, na pratica. Portanto, o sistema espectrométrico deve ser capaz de corrigir
para esse erro sistematico.

Historicamente, a solucéo inicial foi incorporar uma fonte continua de deutério no sistema
6tico do detector (AGILENT TECHNOLOGIES, 2013). Recentemente, a aplicacdo de campos
magnéticos por Efeito Zeeman tem permitido a modificacdo do perfil de comprimento de onda da
absorcdo atémica, possibilitando medicGes separadas da absorgéo residual da radiacdo de fundo
no comprimento de onda do analito (Figura 8). Desse modo, a aplicacdo do efeito Zeeman em

GFAAS providencia a correcéo ideal para a ndo absorbancia atbmica.

Figura 8 — Exemplo de efeito Zeeman (Cd no comprimento de onda de 228,8 nm)
I

Campo magnético
desligado

1§

absor¢ao —>

&

Campo magnético
ligado

comprimento de onda —
Fonte: Modificado de Agilent Technologies (2013).

Como o Servigco de Monitoragdo Ambiental realiza rotineiramente analises por GFAAS
em matrizes diferenciadas, empregando materiais de referéncia para a garantia da qualidade do
procedimento analitico, é conhecida a potencialidade da técnica para a quantificacdo de

elementos tracos em alimentos.
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2.4.2 Espectrometria De Absorcdo Atdmica Por Chama (FAAS)

O principio fundamental desta técnica é realizar a medicdo da absorcao da intensidade da
radiacdo eletromagnética gerada por atomos gasosos no estado fundamental, esse principio €
semelhante ao GFAAS, mas no FAAS a atomizacdo se d& por aquecimento térmico devido as
reacOes de combustdo envolvendo os gases acetileno e oxigénio. Esse fendmeno € utilizado para
a determinacdo quantitativa de elementos quimicos (metais, semi-metais e alguns ndo metais) em
uma ampla variedade de amostras biologicas tais como, matrizes ambientais (aguas, solos,
sedimentos e plantas), alimentos e materiais geoldgicos (WELZ; SPERLING, 1999).

O espectrémetro é basicamente composto de uma fonte de radiacdo (lampada de catodo
oco), de um sistema de atomizacdo (chama), de um conjunto monocromador e do detector. O
atomizador é imprescindivel, pois, neste dispositivo, sdo gerados 0s &tomos gasosos no estado
fundamental, que absorvem a radiacdo de comprimento de onda caracteristico proveniente da
fonte de radiagéo, e, consequentemente, possibilita a determinagdo da concentracdo do analito
(LAJUNEN, 1992).

A amostra € injetada na chama atraves de fluxo de gas comprimido, a solugdo da amostra
é aspirada e expelida na forma de goticulas dispersas em gas em uma camara de nebulizagdo. A
funcdo do nebulizador é formar um aerossol da solucdo aquosa a ser analisada, que é constituido
por goticulas que entram numa cdmara de nebulizacdo e chegam ao queimador arrastadas pelos
gases combustivel e oxidante. A taxa de aspiracdo da soluc&o da amostra varia de 4 a 7 mL.min™,
contudo somente 5 a 10% da amostra sdo introduzidos na chama. A evaporacao do solvente das
goticulas na chama é conhecida como dessolvatacdo, produzindo-se um aerossol seco, ou seja,
uma suspensdo de particulas solidas do soluto (LAJUNEN, 1992). A Figura 9 mostra um

esquema de um espectrémetro de absorcéo atbmica com chama e seus principais componentes.



Figura 9 — Funcionamento do espectrémetro de absorcéo atdmica, indicando
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Fonte: Krug et al (2004).
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3 MATERIAL E METODOS

As anélises foram realizadas no Servico de Anélises Ambientais — SEAMB (Figura 10) do
Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste CRCN-NE, Comisséo Nacional de Energia
Nuclear — CNEN.

Figura 10 — Servico de Monitoracdo Ambiental do CRCN-NE.

Fonte: O autor.

3.1 SELECAO DE MATERIAL

Foram escolhidas 4 espécies de insetos de 3 diferentes ordens (coleoptera, orthoptera e
blattodea), adquiridas na empresa Insetos Brasil, caracterizados como alimentos proteicos na
forma de farinha de insetos. De acordo com o produtor, os insetos, criados em cativeiro com
alimentacdo a partir de cereais, sdo sacrificados e esterilizados em agua fervente, triturados em
liquidificador industrial e submetidos a secagem em estufa industrial. Desse modo, as farinhas

foram obtidas da maneira que sdo comercializadas.
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3.2 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Seguiu-se com a preparacdo de amostras analogas as realizadas por Magalhaes (2015). As
farinhas de insetos secos, ap0s secagem em estufa de circulacdo forcada a 40 °C, foram
cominuidas em moinho de bolas de coridon sintetizado (Figura 11) para serem reduzidas até o
tamanho de 100 mesh. Em seguida, foram transferidas para recipientes adequados e
acondicionadas em dissecador.

Figura 11 — Sistema de moagem. A. Moinho planetario de bolas modelo PM200. B. Detalhe

do sistema de moagem com o0s vasos de moagem.

Fonte: O Autor.

3.3 PREPARO QUIMICO DAS AMOSTRAS

As amostras, brancos analiticos e materiais de referéncia foram submetidos ao tratamento
quimico utilizado por Magalhdes (2015) para sua dissolu¢do quimica, o que possibilitou as
anélises por AAS. Em todos os processos de tratamento das amostras, foram empregados &cidos
com alto grau de pureza, apds destilacdo em sub-ebulicdo (sub-boiling e supra puro MERCK)
(Figura 12) e 4gua padrdo Milli-Q (resistividade >18,2 MQ cm™). As solucdes foram preparadas,
utilizando-se de micropipetas automaticas calibradas (maximo desvio-padrdo de 0,2% para 20

medicBes) com ponteiras descartaveis, manuseadas em capela de fluxo laminar. Para toda a
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manipulacdo das amostras e reagentes, foram utilizadas luvas nitrilicas, minimizando assim os
riscos de contaminacdo das amostras. As pesagens foram realizadas em balanca analitica,
devidamente verificada a partir de pesos certificados pelo fabricante, com precisdo de quatro

casas decimais.

Figura 12 — Destilador de acidos sub-ebulicao.

Fonte: O autor.

Todos o0s materiais utilizados (vidrarias, materiais plasticos, pincas) foram
descontaminados por imersdo em solucdo detergente extran neutro a 5% por 24 horas,
enxaguando-se com bastante agua destilada, e novamente imersos em solucao &cido nitrico 10%
por 24 horas, enxaguando-se novamente com agua Milli-Q e seco em capela de fluxo laminar.
Em seguida, os materiais foram embalados em filme plastico e guardados em local limpo.

Primeiramente, foram utilizadas por¢fes-teste de aproximadamente 0,5 g do material de
referéncia SRM 1577c Bovine Liver e RM 8414 Bovine Muscle, além de porcGes analiticas de
1 g das amostras de insetos e o branco analitico, que continha apenas os reagentes. Forno digestor
(micro-ondas) foi utilizado para acelerar o processo de decomposicao das amostras (Figura 13).

O procedimento seguiu as seguintes etapas utilizadas por Magalhdes (2015):
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Pesagem de amostras independentes e transferéncia para tubo de teflon;

Adicdo de 2 mL de &cido nitrico (HNOg3) P.A. (~65%) destilado para cada 100 mg de
amostra;

Repouso durante 24 horas em capela de fluxo laminar;

Agitacdo manual da solucédo para evitar a adesao das particulas as paredes;
Aquecimento no forno (Figura 13) por 20 minutos até atingir 150 °C, manutengéo da
temperatura por mais 10 minutos;

Repouso em capela de fluxo laminar até atingir equilibrio térmico a temperatura
ambiente;

Adicdo de 0,2 mL de peroxido de hidrogénio (H,0O,) P.A. para cada 100 mg de
amostra;

Novo aquecimento no forno (Figura 13) por 20 minutos até atingir 150 °C,
manutenc¢édo da temperatura por mais 5 minutos;

Adicéo de agua ultrapura (Milli-Q) até o volume de 30 ml de solug&o.

Figura 13 — Forno digestor MarsX Press, CEM.

Fonte: O autor.
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3.4 GFAAS

O procedimento analitico para analise por forno de grafite diferencia-se em relacdo ao
FAAS pela forma como o analito ¢ atomizado, nesse caso a atomizacdo € realizada por
aquecimento eletrotérmico em tubos de grafite (KRUG et al., 2004). Foi utilizado o equipamento
Varian AAS 240 Zeeman com o forno GTA 120 (Figura 14) para a realizacdo das analises em
triplicata. Os analitos de interesse e suas condicdes analiticas sdo apresentados na Tabela 3. O
limite de deteccéo foi determinado como sendo 3 vezes o desvio padrdo da analise de dez brancos
analiticos, preparados simultaneamente com as amostras e materiais de referéncia
(INMETRO, 2003).

Figura 14 — Espectrometro de Absorgao Atdmica por Forno de Grafite.

Fonte: O autor.

Tabela 3 - Parametros utilizados nas analises por GFAAS.

. Comprimento de o ] Amostra Temperatura
Analito Modificador de matriz
onda (nm) (uL) (°C)
Acido ascorbico; solucio
As 193,7 18 2600
de Pd
Ni 352,5 - 12 2400
Pb 283,3 - 12 2100

Fonte: O Autor.
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3.5 FAAS

A quantificacdo de Cu, Fe e Mn nas amostras de farinhas de insetos, materiais de
referéncia e brancos analiticos foi realizada por meio do equipamento VARIAN AAS 220 FS
(Figura 15) em triplicata, utilizando solugdo-padrdo Merck de concentracdes conhecidas e

diferentes para cada analito, para a obtencao de curva analitica.

Figura 15 - Espetrometro de Absorcéao Atdmica por Chama

Fonte: O autor

Em seguida, foi realizada a otimizacdo dos parametros de analise do equipamento a partir
dos ajustes no ganho da lampada de catodo oco e do fluxo de gases (mistura acetileno/ar)
injetados, estes parametros sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros utilizados nas anélises por FAAS.

) Comprimento de Abertura da )
Analito ) Tipo de chama
onda (nm) janela (nm)
Cu 324.8 0,5 Ar [ Acetileno
Fe 248,3 0,2 Ar / Acetileno
Mn 279,5 0,2 Ar / Acetileno

Fonte O Autor.

3.6 ANALISE DOS RESULTADOS

Foram aplicadas ferramentas estatisticas para a determinacdo das incertezas analiticas
relacionadas com as analises de quantificacdo de elementos quimicos. A comprovagdo da

qualidade do procedimento analitico foi realizada por meio do Numero E,.
3.6.1 Incerteza analitica

Para estimar a incerteza analitica combinada dos resultados obtidos por FAAS e GFAAS,
foram combinadas as incertezas individuais relativas a precisdo (repeticdes analiticas) e a
exatidao (desvio com relacdo aos materiais de referéncia analisados) conforme o EURACHEM /
CITAC Guide CG (ELLISON; WILLIAMS, 2012). As incertezas analiticas foram expandidas em
nivel de 95% de confianca (k=2).

3.6.2 Qualidade do procedimento analitico

Para comprovar a qualidade do procedimento analitico nas analises quimicas, foi utilizado
0 numero E,, definido pela Equacdo 2. Em nivel de confianca de 95%, a faixa adequada para 0s
resultados dos materiais de referéncia deve estar entre -1 e 1, conforme recomendagéo da I1SO
13528 (2005).
Xobs — Xref

/ 2)
Ugps + Ules

E, =

em que,
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X,ps = valor observado

Xrer = valor de certificado para o material de referéncia
U,ps = incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianga para o valor obtido

Uyer = incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianga para o valor certificado

3.6.3 Andlise estatistica

Empregou-se o calculo do indice z (z score) para estudar a precisdo das concentracdes dos
elementos quimicos As, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb em nivel de 95 % de confianga. O indice z avalia o
desempenho do resultado de uma determinada variavel utilizando a melhor estimativa do

parametro a ser avaliado, de acordo com a Equacéo 3.

©)

em que,
X = valor obtido na analise;
U = média obtida;

= desvio-padréo.

No indice z, valores adequados implicam uma probabilidade de 95 % de confianca dos
resultados obtidos estarem corretos, valores compreendidos entre -2 e 2. J& |z| no intervalo entre 2
e 3, por sua vez, indicam resultados a serem discutidos. Esse teste estatistico é usado em varios
ramos da ciéncia, como em analises ambientais (FIGUEIREDO et al., 2006), sendo baseado na
norma internacional 1SO 13528/2005 (MATOS; RODRIGUES, 2013).
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Para a comparacdo entre médias, foi utilizada a andlise de variadncia ndo paramétrica
(Kruskall Wallis) em nivel de 95% de confianca. O teste de Kruskall Walis trata-se de um teste
ndo parametrico utilizado para comparar trés ou mais populac@es, para isso ele testa a hipotese
nula Hy de que ha evidéncias em nivel de 95% de que todas as populacfes estudadas possuem
funcdes de distribuicdo iguais. Rejeitada Ho, aceita-se a hipdtese H; de que ao menos uma das

populacdes possuem fungdes de distribuigdo diferentes, isto €, médias diferentes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Forno de Grafite - GFAAS, a
qualidade do procedimento analitico estd demonstrada na Tabela 5 para a quantificacdo de As, Pb
e Ni em matrizes biol6gicas de animais como as farinhas de insetos. Os valores foram
compativeis com os valores certificados, mesmo destacando a grande incerteza analitica para Ni
no material de referéncia musculo bovino em pé do National Research Council Canada (NRCC)
RM8414. Os valores do NUumero E, também estiveram entre -1 e 1, indicando controle da
qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

Tabela 5 — Valores obtidos e certificados de As, Pb e Ni para os materiais de referéncia
figado bovino do National Research Council Canada SRM1577b e NIST RM 8414
analisados por GFAAS

) Valor obtido* Valor certificado
Material de _ L L
) Analito (mg kg™) (mg kg™) Numero E,
referéncia
Média Inc Média Inc
SRM 1577b As 0,043 + 0,004 0,050 + 0,010 -0,6
Pb 0,140 £ 0,014 0,129 £ 0,004 0,7
RM 8414 Ni 0,0174 + 0,0014 0,056 + 0,04 -0,8

Fonte: O autor.

Para a Espectrometria de Absorcdo Atdémica com Chama — FAAS, os resultados da
qualidade do procedimento analitico podem ser visualizados na Tabela 6, em que foram
apresentados os valores obtidos e certificados de Cu, Fe e Mn para os materiais de referéncia
SRM1577b e RM8414 analisados por FAAS. Os resultados foram considerados satisfatorios uma
vez que os valores do Numero E, estiveram dentro do intervalo entre -1 e 1, indicando controle

de qualidade em nivel de 95% de confianca.
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Tabela 6 — Valores obtidos e certificados de Cu, Fe e Mn para os materiais de referéncia
SRM1577b e RM 8414 analisados por FAAS

Valor obtido* Valor certificado
Material de ]
. Analito (mg/kg) (mg/kg) Numero E,
referéncia
Média Inc Média Inc
Cu 139 + 41 160 + 8 -0,5
SRM 1577b Fe 183 + 31 184 + 15 -0,1
Mn 9,7 + 3,8 105 + 1,7 -0,4
Fe 59,7 + 10,3 712 + 972 -0,8
RM 8414
Mn 0,27 + 0,04 0,37 + 0,09 -0,9

Fonte: O autor.

Embora tenha sido encontrado viés negativo de acordo com os resultados do Numero E,
(Tabelas 5 e 6), as analises quimicas por GFAAS e FAAS foram consideradas adequadas para a
determinacéo de As, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb em farinhas de insetos comerciais.

Para cada amostra de farinha de insetos, foram analisadas 10 porgdes analiticas
independentes, 0 que possibilitou o estudo da precisdao nas determinacGes das concentracGes de
As, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb a partir do calculo de indices z. As Figuras 15, 16, 17, 18, 19 e 20
mostram os valores de indices z para as por¢des analisadas por GFAAS e FAAS para todos 0s
elementos quimicos analisados. Para a maior parte dos elementos analisados, a distribuicdo dos
indices z estiveram entre -1 e 1, indicando que as analises quimicas empregadas também foram
satisfatorias em nivel de 95% de confianca (valores de z entre -2 e 2).

Nos resultados do arsénio apenas a subamostra 10 de cada uma das farinhas de grilo e de
tenébrio molitor apresentaram valor fora do intervalo de -2 a 2, indicando que esses resultados
podem ser questionaveis em nivel de 95 % de confianca. J& os resultados cobre apresentaram
distribuicdo dos indices z entre -2 e 2, indicando que as analises quimicas para este analito em
FAAS foram adequadas em nivel de 95% de confianca, em apenas um resultado da farinha de
barata esse valor ficou no intervalo de 2 a 3, sendo assim resultado indesejado em nivel de 95 %

de confianca.
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Figura 16 — Valores de indice z obtidos para As nas farinhas de barata (A), gigante (B), grilo (C) e

molitor (D)
z -
[ ]
[ ] ° [}
14 ® [ ]
[ ]
N
. 8 o -
° ® 2 .
[ ] [ ]
e . ° 1] e ° ° °
. . . . . -2 T T T T T T T T
1 2 3 a 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Subamostras Subamostras
3 -
[ ]
[ J
2 -
[ ] * "
N
[ ]
& 2 8 0 ° [ ] [
©
[ ] £ [ ]
e o o o e o o o
-1 -
-2 -
T T T T T -3 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Subamostras Subamostras

Valores entre -2 e 2 indicam controle estatistico da qualidade em nivel de 95% de confianca

Fonte: O autor.
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Figura 17 — Valores de indice z obtidos para Cu nas farinhas de barata (A), gigante (B), grilo (C) e

molitor (D)
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Fonte: O autor.

Na analise das distribuicbes dos valores de indice z para o ferro, novamente apenas 2
valores ficaram fora do intervalo ideal em nivel de 95% de confianca, sendo uma amostra para a
farinha de barata e a outra na farinha de tenébrio molitor, que apresentaram valor de z entre 2 e 3.
O resultado com maior numero de amostras fora do intervalo de 95% de confianga ocorreu na
distribuicédo z score do niquel, que apresentou 3 subamostras (Farinhas de barata, grilo e tenébrio
molitor) no intervalo de 2 a 3 e uma na farinha de tenébrio gigante no intervalo de -2 a -3 em
cada uma das quatro farinhas analisadas.
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Figura 18 — Valores de indice z obtidos para Fe nas farinhas de barata (A), gigante (B), grilo (C) e

molitor (D)
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Fonte: O autor.

Para os elementos quimicos manganés e chumbo, a distribuicdo dos indices z estiveram

entre -2 e 2, indicando que as anélises quimicas empregadas também foram satisfatorias em nivel

de 95% de confianca para todas as subamostras analisadas nas quatro farinhas de insetos.
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Figura 19 — Valores de indice z obtidos para Mn nas farinhas de barata (A), gigante (B), grilo (C) e
molitor (D)
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Fonte: O autor.
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Figura 20 — Valores de Indice z obtidos para Ni nas farinhas de barata (A), gigante (B), grilo (C) e

molitor (D)
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Fonte: O autor.
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Figura 21 — Valores de indice z obtidos para Pb nas farinhas de barata (A), gigante (B),
grilo (C) e molitor (D)
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Fonte: O autor.

Os resultados médios estdo apresentados na Tabela 7, assim como o0s respectivos desvios-
padrdo (DP), coeficientes de variacdo (CV%), valores maximos e minimos e o nimero de
replicatas analisadas (n). As maiores concentracdes de As (0,066 mg kg™), Cu (29 mg kg™), Fe
(104 mg kg™), Mn (41 mg kg™), Ni (0,25 mg kg™) e Pb (0,17 mg kg™) foram encontradas nas
amostras de farinha de molitor, barata-grilo, barata, grilo, gigante e grilo, respectivamente. Desse
modo, ndo foi observada acumulagdo sistemética de elementos quimicos pelos insetos, porém a
farinha de grilo apresentou tendéncia de maiores concentragdes, principalmente para Cu, Mn e

Pb, sendo pelo menos 70% maior que nas outras espécies nos dois ultimos elementos quimicos.
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Tabela 7 — Resultados médios e analise de variancia das concentracdes de As, Cu, Fe, Mn,

Ni e Pb (em mg kg™) determinadas nas amostras de farinhas de insetos. DP = desvio-padrio.

CV% = coeficiente de variacdo em %. Max = valor maximo. Min = valor minimo. n = replicatas.

Amostra As Cu Fe Mn Ni Pb
Barata 0,016 21 84 12 0,095 0,037
DP 0,010 3 9 0,8 0,049 0,029
CV% 64 14 10 7 52 78
Max 0,035 29 104 13 0,22 0,10
Min 0,005 19 73 11 0,037 0,01
n 10 10 10 10 10 10
Gigante 0,021 11 49 14 0,212 0,018
DP 0,017 4 9 2,2 0,035 0,014
CV% 81 34 17 16 17 76
Max 0,046 18 59 16 0,25 0,05
Min 0,005 5 26 7 0,127 0,01
n 10 10 10 10 10 10
Grilo 0,016 22 64 37 0,089 0,045
DP 0,014 3 19 2,2 0,048 0,047
CV% 83 16 30 6 54 105
Max 0,049 29 92 41 0,23 0,17
Min 0,005 18 33 34 0,055 0,01
N 10 10 10 10 10 10
Molitor 0,018 16 49 8 0,083 0,024
DP 0,017 0 6 0,5 0,047 0,013
CV% 94 3 13 6 57 53
Max 0,066 17 66 9 0,19 0,05
Min 0,005 15 43 7 0,025 0,01
N 10 10 10 10 10 10

Kruskall
Wallis 0,9663 0,0000 0,0001 0,0000 0,0003 0,1722

Fonte: O autor.
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Na Tabela 7, também foram apresentados os resultados da andlise de variancia nao
paramétrica Kruskall Wallis, havendo indicios estatisticos, em nivel de 95% de confianca, de que
pelo menos uma das medias das concentracfes de Cu, Fe, Mn e Ni diferem entre si. Desse modo,
houve diferenca de concentracdo desses elementos nas diferentes espécies utilizadas para a
producdo de farinhas. As Figuras 21, 22, 23, 24, 25 e 26 mostram 0s resultados da comparagéo
entre médias a partir da analise de variancia ndo paramétrica para as concentracdes médias de As

(ndo significativo), Cu, Fe, Mn, Ni e Pb (ndo significativo), respectivamente.

Figura 22 — Comparacédo entre médias Kruskall-Wallis (ndo paramétrico) para as
concentracdes (mg kg™) de As determinadas nas amostras de farinha de insetos
Boxplot por grupo
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Fonte: O autor.
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Figura 23 — Comparacédo entre médias Kruskall-Wallis (ndo paramétrico) para as

concentracdes ((mg kg™) de Cu determinadas nas amostras de farinha de insetos
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Fonte: O autor.

Os elementos quimicos considerados toxicos como As e Pb ndo apresentaram diferencas
entre as farinhas de insetos analisadas, indicando que esses elementos quimicos podem estar
associados a algum tipo de contaminacao durante a producdo da farinha de insetos ou, durante a
criagdo dos insetos, incluindo nessa possibilidade o alimento utilizado que pode conter
concentracfes homogéneas desses elementos quimicos. Porém mesmo apresentando possivel
fonte de contaminag¢do comum a todas as espécies, esses elementos quimicos considerados como
contaminantes inorganicos apresentaram teores muito inferiores ao maximo permitido para
proteinas animais convencionais (0,50 mg kg™) e proteinas de baixo custo como mitdos (1,0
mg kg™') utilizadas na alimentacdo humana segundo a Resolugdo RDC n°42 de 2013 (ANVISA)

de As enquanto o valor maximo encontrado neste estudo foi de 0,066 mg kg™ para a farinha de
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tenébrio molitor, sendo praticamente dez vezes menores que o valor maximo admitido pela
ANVISA.

Ja para o chumbo, segundo a RDC n° 42 (2013), que regulamenta os teores maximos de
contaminantes inorganicos em alimentos em todo 0o MERCOSUL, s&o permitidas concentragdes
méximas de 0,10 mg kg™ em proteinas comumente utilizadas na alimentagdo e 0,50 mg kg™ nas
proteinas de baixo custo, tendo apenas a farinha de grilo apresentado teor de chumbo maior que
0,10 mg kg™ (0,17 mg kg™), mesmo assim com valor inferior ao limite méximo de para outros
tipos de proteina animal.

Cobre foi mais concentrado nas farinhas de barata e grilo, contudo todos os resultados
foram diferentes estatisticamente em nivel de 95% de confianca. Payne et al. (2016) avaliaram
concentracfes de cobre em 12 diferentes espécies de insetos comestiveis comerciais, obtendo
concentraces maximas que variam de 4,05 mg kg™ para Hermetia illucens e 22,18 mg kg™ para
a larva de Rhynchophorus ferrugineus, valores que foram semelhantes as concentragdes obtidas
para as farinhas de insetos avaliadas neste estudo. Os autores avaliaram também grilo da espécie
Hieroglyphus daganensis (4 fornecedores diferentes) e tenébrio molitor (7 fornecedores
diferentes) vendidos para alimentacdo humana, que mostraram teores medios de cobre de 7,5 e
9,2 mg kg ™, valores menores do que os reportados aqui neste estudo.

Valores 26 vezes maiores que 0s observados para cobre nas farinhas de insetos e nos
outros estudos aqui relatados foram determinados por EDXRF em insetos da ordem coledptera
usados na alimentacdo em Gana (AYDOGAN et al., 2016), o que pode vir a causar doencas em
seres humanos, visto que a ingestdo diaria estimada de cobre € 900 ug/d para adultos
(IOM, 2001). Tendo em vista as concentracbes compativeis com inimeras espécies comerciais
consumidas no mundo e as diferengas encontradas nas concentragdes de Cu para cada farinha de
insetos, torna-se possivel uma diversificacdo de produtos alimenticios obtidos a partir dessas
farinhas.

No caso de Fe, a farinha de baratas cinéreas apresentou concentra¢cdes mais elevadas.
Considerando que esse elemento quimico possa ter alguma influéncia de contaminacdo exdgena
com particulado em suspenséo, os valores foram considerados adequados, resultando em baixa
probabilidade de contaminacdo (FERRARI et al., 2006). Segundo WHO e FAO (2007) um
alimento pode ser considerado fonte (21 mg kg ™) ou rico (42 mg kg™) em ferro para uma

alimentacdo saudavel, quando se compara as farinhas de insetos, pode-se notar que todas elas
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podem ser considerados como ricas em ferro, pois o0s teores deste nutriente variaram de 26 a
104 mg kg™*. A maioria dos insetos possui teor de ferro igual ou superior ao da carne bovina. Para
comparacéo, a carne bovina tem um teor de ferro de cerca de 60 mg kg™, enquanto o teor de ferro
da maioria dos insetos alimenticios fica bem acima desse valor (BUKKENS, 1997). O ferro
também é essencial para o0 metabolismo de plantas e animais vivos (KABATA-PENDIAS, 2010).
Como apresentaram diferentes concentracdes desse elemento quimico, as farinhas estudadas
podem servir como suplemento em uma alimentacdo de acordo com a necessidade deste

nutriente.

Figura 24 — Comparacao entre médias Kruskall-Wallis (ndo paramétrico) para as

concentragdes (mg kg™) de Fe determinadas nas amostras de farinha de insetos
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Fonte: O autor.
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As concentrages de manganés também apresentaram diferencas significativas em nivel
de 95% de confianca, tendo a menor concentracdo para o tenébrio molitor e a maior para o grilo
que foi bem superior aos demais. Payne et al. (2016) encontraram concentragdes de manganés
que variaram de 4,2 mg kg” quantificada em tenébrio molitor até 61,8 mg kg™ encontrada em
uma espécie de mosca, 0 que é totalmente compativel com as concentra¢des obtidas nas farinhas
de insetos analisadas neste estudo. Nowak et al. (2016) analisaram tenébrio molitor obtendo
concentracdes que variaram de 2,9 mg kg™ nas larvas até 5,7 mg kg™, o que também corrobora o0s

valores deste estudo para a farinha dessa espécie.

Figura 25 — Comparacao entre médias Kruskall-Wallis (ndo paramétrico) para as

concentragdes (mg kg™) de Mn determinadas nas amostras de farinha de insetos
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Apenas o gigante teve concentragdo de niquel estatisticamente diferente das demais
farinhas de insetos em nivel de 95% de confianca (Figura 25), chegando a variar de 0,025 mg kg™
para o tenébrio molitor até 0,25 mg kg™ no tenébrio gigante. Paoletti et al. (2003) analisaram uma
espécie de cupim utilizada como alimento na Venezuela e obtiveram concentragdes que variaram
de 0,8 a 1,0 mg kg™ desse elemento quimico. Como a ingestdo total estimada de niquel seja de
cerca de 200 a 300 pg por dia (ROJAS et al., 1999), suplementos a base de farinha de insetos
poderiam suprir adequadamente tendo em vista uma por¢cdo de consumo de aproximadamente

300 g por dia.

Figura 26 — Comparacao entre médias Kruskall-Wallis (ndo paramétrico) para as
concentracdes (mg kg™) de Ni determinadas nas amostras de farinha de insetos
Boxplot por grupo
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Figura 27 — Comparacdo entre médias Kruskall-Wallis (N&o paramétrico) para as

concentracdes (mg kg™) de Pb determinadas nas amostras de farinha de insetos
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Na Figura 28, é possivel visualizar a comparacdo entre os resultados obtidos nesse
trabalho com insetos ja utilizados na alimentacdo humana. De modo geral, as farinhas comerciais
produzidas em Pernambuco mostraram menores concentragfes de Fe quando comparadas com
Hermetia illucens, Musca domestica e pulpas de Sik worm. Por outro lado, os valores encontrados
para a farinha de molitor e de grilo foram muito semelhantes aos resultados de
Makkar et al. (2014) e De Smet e Vossen (2016). Finalmente, as farinhas de insetos mostraram
concentragGes de Cu e Mn maiores que a compilacdo de valores obtidos para proteina animal
convencional. Considerando as demais vantagens da obtencdo das farinhas de insetos com
relacdo a sustentabilidade da produc&o, a ocupacdo de pequenas areas e a facilidade de criagdo, a

utilizacdo dessa matriz alimentar torna-se mais adequada, atendendo as necessidades de nutricao
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para os elementos quimicos avaliados. Vale ressaltar que as concentracdes de Fe foram bastante
semelhantes entre a proteina animal convencional e as farinhas de insetos analisadas nesse

estudo.

Figura 28 — Comparacéo entre os resultados de insetos utilizados para a

alimentacdo humana
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Na Figura 29, é possivel verificar a comparacdo entre os dados dos elementos quimicos
toxicos obtidos nesse estudo e os valores permissiveis estabelecidos pela Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil e pela Comissdo das Comunidades Europeias.
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Figura 29 — Limites maximos de contaminantes inorganicos
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Os resultados obtidos de As e Pb nas farinhas de insetos permitem concluir que a
segurancga alimentar no que se refere aos elementos quimicos foi garantida devido as baixas
concentragBes desses elementos quimicos, sendo cerca de 50 vezes inferiores para ambos 0s

elementos quimicos quando comparados com os limites estabelecidos pela ANVISA (2013).
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5 CONCLUSOES

A partir dessa Dissertacdo de Mestrado referente a aplicacdo de métodos de Absorcédo

Atdmica para a quantificacdo de elementos quimicos em farinhas de insetos, conclui-se que:

e Os procedimentos analiticos de GFAAS e FAAS foram adequados para a quantificacdo de
As, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb nas farinhas de insetos devido a precisdo obtida nas andlises
quimicas;

e Na&o foram encontradas diferencas sistematicas para as matrizes de insetos analisadas, ou
seja, nenhuma das espécies apresentou padrdo especifico de acumulacdo de elementos
quimicos;

e Nao houve diferengas estatisticas em nivel de 95% de confianca para elementos quimicos
toxicos como As e Pb, indicando uma possivel fonte comum para as farinhas de insetos
analisadas;

e Foi observada diversificacdo nas concentrac@es de Cu, Fe, Mn e Ni nas diferentes farinhas
de insetos analisadas, 0 que possibilita a producdo de diferentes compostos proteicos a
partir de farinhas de insetos tanto para a alimentagdo humana quanto a animal;

e Também foi observada homogeneidade entre as concentracdes obtidas nas farinhas
analisadas e o0s insetos utilizados para a alimentacdo humana em outros paises;

e As farinhas de insetos apresentaram vantagens nutricionais quando comparadas aquelas
quantificadas para a proteina convencional (carne) referentes ao aumento no valor
nutricional quanto a fonte de minerais como Cu e Mn e a disponibilidade de Fe, cujo valor
obtido foi bastante semelhante aquele encontrado em carnes,

e As farinhas de insetos foram consideradas alimentos seguros devido as baixas
concentracBes de As e Pb, elementos quimicos toxicos com limite de concentragdes

estabelecidos por agéncias regulamentadoras.
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