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RESUMO

O dioxido de enxofre (SO,) € amplamente empregado apos a despesca do camarao para a prevengao do
escurecimento que ocorre naturalmente durante seu armazenamento, a melanose. Ele age diretamente no
processo de oxidacao, inibindo a atividade do complexo enzimatico que catalisa a reacao de escurecimento. O
objetivo do presente artigo foi analisar a importancia e variagao do uso do SO, na despesca e beneficiamento
do camardo, assim como as consequéncias da ingestdo deste aditivo, além de fornecer dados, a partir da
revisao de literatura realizada, sobre os fatores que exercem influéncia na absorcao do SO, pelo musculo do
camarao. Dessa forma, foi possivel inferir que, na pratica, ndo existe uma padronizagao quanto a concentracao
final de SO, no musculo do camardo, resultando, muitas vezes, em teores acima do recomendado pela
legislacao brasileira (0,1 g Kg'), podendo causar danos tanto a satde do consumidor quanto do manipulador
deste aditivo, além de, dependendo da forma como o mesmo for descartado, impactar o meio ambiente.
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ABSTRACT

The sulfur dioxige (SO)) Is widely employed after is harvesting the shrimp to prevent browning which occurs
naturally during storage, melanosis. It acts directly on the process of oxiaation, inhibiting the activity of the
enzyme complex which catalyzes the darkening reaction. The aim of this study was to analyze the imporiance
and variation in the use of SO, at harvesting and shrimp processing, as well as the consequences of ingestion of
this additive, in addition to providing data from the literature review conducted on the factors that influence the
absorption of SO, by shrimp muscle. Thus, it was possible to infer that, in practice, there isn't no stanaardization
as the final 5O, concentration in shrimp muscle, resulting often at levels higher than recommenaed by the
Brazilian legislation (0.1 g kg'') and may cause as much damage to consumer health as the handler of this
additive, and, depending on how it is disposed, impact the environment.

Keywords: Sulfite. Melanosis. Sodium metabisulfite. Absorption. Ingestion.
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1 Introducéo

A aquicultura mundial continua com sua produ-
¢ao crescente, chegando a contribuir, em 2012, com
42,2% da producao pesqueira total, bem superior
a0s 25,7% alcancados em 2000 (FAQO, 2014). Entre
0s pescados cultivados, destaca-se o camarao, cuja
producao cresceu 105,5% entre 2003 e 2012, em es-
pecial o Litopenaeus vanamei, que representa 73,4%
do camarao cultivado (FAQ, 2014).

Esse crescimento na producao de camarao
resultou em uma maior preocupacao, por parte dos
produtores, quanto as perdas de frescor que ocorrem
durante o armazenamento deste produto, como a
melanose, um processo hioquimico post-mortem na-
tural do camaré&o causado por polifenoloxidase (PFO).
A PFO induz a oxidagao de substratos fenélicos para
quinonas, que sofrem auto-oxidacao e polimerizacdo
para formar pigmentos escuros de alta massa mole-
cular, a melanina (KIM; MARSHALL; WEI, 2000).

Atualmente, a forma de combate a melanose
mais empregada é o uso de aditivos a base de sulfito
(HARDISSON et al., 2002), funcionando o diéxido de
enxofre (SO,) como um potente agente inibidor do
oxigénio molecular (O,), prevenindo o escurecimento
pela reducéo das o-quinonas para o-difendis; ou pela
complexagao com produtos da reacao enzimatica,
com formagao de compostos claros e estaveis; ou
ainda pela inativacao irreversivel da PFO (LOZANO-
-DE-GONZALEZ et al, 1993). O uso deste aditivo
em concentracoes abaixo do recomendado pode
contribuir para o surgimento da melanose, porém,
caso essas concentracbes ultrapassem os limites
estabelecidos pelas legislagdes, que é de 0,10 g/kg
e de 0,15 a 0,30 g SO /kg no musculo para o Brasil
e Europa, respectivamente (BRASIL, 1988; EURO-
PEAN UNION DIRECTIVE, 2008), pode provocar a
rejeicao pelo comprador/importador, além de poder
ocasionar diversas consequéncias negativas para o
consumidor e para 0s manipuladores deste produto.

Nesse sentido, pesquisas relacionadas ao uso
do SO, no camarao sao muito importantes, porem
ainda escassas, necessitando-se, de trabalhos que
fornecam informacgdes sobre formas aplicaveis de se
obter teores de SO, dentro dos padrées exigidos pe-
las legislacoes, além de se avaliar as consequencias
do uso do SO, em concentragdes acima do permitido
pelas legislagdes para o consumidor, manipulador e
para 0 meio ambiente.

2 Metodologia

O presente trabalho consiste em uma revisao
bibliografica, realizada a partir de publicagbes rele-
vantes da area, incluidas nas bases de dados SciELO.
ORG, AGRICOLA: NAL Catalog, AGRIS: International
Information System for the Agricultural Sciences and
Technology (FAQ), DOAB: Directory of Open Access
Books, i-Publish e LILACS, de forma a relatar a impor-
tancia do uso de sulfitos em camarao, assim como as
consequéncias do emprego inadequado deste aditivo
e que fatores podem influenciar no teor residual de
SO, no musculo do camarao.

3 Melanose em camaréo

O camarao é considerado um produto bastante
perecivel, uma vez que, apds sua morte, ocorrem
reacoes bioguimicas e quimicas de origem autolitica
que degradam componentes do musculo, quebrando
as macromoléculas de proteinas e lipideos em com-
postos de menor peso molecular. Essa quebra das
macromoléculas também facilita a acdo dos micror-
ganismos, que contribuem significativamente neste
processo, com a producdo de compostos com odores
indesejaveis, proprios da putrefacao (GONCALVES et
al., 2003).

Um dos fatores mais relacionado a deterioracao
do camarao é o escurecimento que pode ocorrer
durante o armazenamento, denominado melanose.
Este fendbmeno ocorre quando a tirosina, oriunda do
desdobramento de proteinas por acao de bactérias,
pode ser oxidada, na presenga de oxigénio molecular,
por enzimas do grupo das polifenoloxidases - PFO,
transformando-se em melaninas, por meio de uma
sequéncia de reacdes bioguimicas. O mecanismo
de acao detalhado da PFO foi descrito por Belitz e
Grosch (1997) e esta indicado na Figura 1.

A consequéncia da agdo das PFO sobre o
camarao é a produgao de manchas negras em sua
carapaga e, em graus mais avangados, no musculo
do camarao (ZAMORANO et al, 2009). A retirada
do cefalotérax minimiza os problemas relacionados
com o enegrecimento, uma vez que a maior con-
centracao da enzima esta presente nesta porcao,
porém, a maior parte do camarao cultivado, apés a
despesca, & comercializado inteiro, devido aos custos
envolvidos com a implantagao de uma unidade de
beneficiamento, além da preferéncia do atravessa-
dor/comerciante por este tipo de produto. Segundo
Ogawa e Maia (1999), outra forma de minimizar o
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surgimento da melanose é controlar trés fatores que
podem interagir entre si acelerando o processo de
sua formagao: estresse, tempo e temperatura. Dessa
forma, recomenda-se, durante o procedimento de
despesca do camarao, a utilizagao do chogue térmico
com bastante gelo e a protegao contra o sol e calor.

Figura 1 — Mecanismo geral de
reacao da polifenoloxidase
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Fonte: adaptacao de Belitz e Grosch (1997)

O surgimento das primeiras manchas em decor-
réncia da acao das PFO em camarado e em outros
crustaceos é considerado um processo rapido, uma
vez que ocorre no periodo de 1 a 4 dias ap6s a
captura, mesmo sob estocagem refrigerada (MAR-
TINEZ-ALVAREZ et al,, 2005). Entretanto, o produto
permanece inbcuo a salde humana, sem qualquer
alteracao no sabor e no aroma, caracterizando a me-
lanose apenas como uma alteragdo na aparéncia do
produto, alteracdo esta suficiente para que 0s consu-
midores rejeitem estes produtos por considerarem o
escurecimento resultado de deterioragao micrabiana,
associado a putrefacao, causando, com isso, grandes
perdas econémicas (MARCOS; MAQUEDA, 2003).

4 Uso do sulfito na prevencéo da
melanose

Para evitar a melanose, atualmente, o inibidor
mais empregado ap6s a despesca do camarao é o
metabisulfito de sodio, que apresenta um rendimento
de SO, de 67,4%, o maior entre os compostos a
base de sulfito normalmente empregados. Segundo
Favero, Ribeiro e Aquino (2011), o uso de compostos
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redutores, como os sulfitos, é efetivo no controle
do escurecimento enzimatico, prevenindo o escu-
recimento através da redugao das o-quinonas para
o-difendis, que sao Ccompostos Menos escuros; ou
pela complexagao com produtos da reagao enzima-
tica, formando compostos de coloragdo mais clara e
estavel ou, ainda, pela inativagao irreversivel da PFO.

Os aditivos a base de sulfito estao entre os mais
importantes na industria de alimentos, com destaque
para o sulfito de sodio anidro (Na,SO, . 7H,0), o
metabissulfito de sodio (Na,S,0, . H,0), o bissulfito
de sodio (NaHSO,) e o dioxido de enxofre (SO,)
(GOES et al,, 2006). Porém, tanto o sulfito quanto o
bissulfito de sodio ndo sao utilizados no tratamento
do camaréo, por causa da facilidade de oxidagao que
0 primeiro apresenta e da instabilidade ao ar, com
liberagao de gas sulfuroso, apresentado pelo segun-
do. Dessa forma, o metabissulfito de sodio, além das
vantagens citadas anteriormente, apresenta ainda,
maior estabilidade.

Laurila, Kervinen e Ahvenainen (1998) destaca-
ram os sulfitos como agentes multifuncionais, com ca-
pacidade de prevenir, em alimentos, o escurecimento
enzimatico e ndo enzimatico, controlar o desenvolvi-
mento microbiano, atuar como agente branqueador,
antioxidante ou redutor, entre outras aplicacoes. Des-
se modo, o emprego desse aditivo na prevengao da
melanose em camarao, traria a vantagem adicional
de controlar o desenvolvimento microbiano apos a
despesca e durante o armazenamento deste produto,
fato este comprovado por Mendes et al. (2003), que
demonstraram que as bactérias Pseudomonas aeru-
ginosa, Aeromonas hydrophila, Salmonella albany,
Vibrio parahaemolyticus, V. harvey, V. cholerae, Sta-
phylococcus aureus e Bacillus cereus, apresentaram
sensibilidade a este conservante nas concentracoes
de 0,01 a 0,1 g Kg', na presenca ou auséncia de
matéria organica (10% de camarao triturado estéril).
Entretanto, os mesmos autores relataram que as
bactérias Salmonella entérica infantis, Citrobacter
freundii, Shigella flexyneri, Klebsiella pneumoniae e
Escherichia coli (EPEC 025, EPEC 019 e EIEC) foram
resistentes a este conservante.

O emprego do dioxido de enxofre ou de seus sais
como branqueador e conservador de alimentos é per-
mitido pelo Ministério da Saude (BRASIL, 1988). Seu
residuo, o didéxido de enxofre, nao se constitui fator
prejudicial a satde dos consumidores, desde que sua
concentracao encontre-se em uma faixa de 40 a 100
ppm (0,04 a 0,1 g Kg'), segundo a Organizacdo Mun-
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dial de Saude (ROCHA; MAIA, 1998). Na Europa, a
quantidade de sulfito permitida no musculo de crusta-
ceos frescos da familia Penaideae é de 150 a 300 ppm
(0,152 0,30 g Kg') de SO,, dependendo do tamanho
do camarao, sendo que as doses de tratamento ndo
sao especificadas (EUROPEAN UNION DIRECTIVE,
2008). No Brasil & permitido o uso de metabissulfito
de sodio e bissulfito de sédio no camarao, desde que
o nivel residual de SO, nao ultrapasse 100 ppm (0,1 g
Kg')no musculo (BRASIL, 1988).

Na producdo do camarao marinho em cativeiro,
a adicdo do metabissulfito de sédio é realizada no
momento da despesca. Nessa fase, 0 camarao é
submetido ao choque térmico e, imediatamente ap6s
ou concomitantemente, sdo expostos a uma mistura
de &gua, gelo e conservante. Montero, Martinéz-
-Alvaréz, e Gomez-Guillen (2004) relataram que, na
pratica, sdao empregadas altas concentracdes de
metabissulfito de sodio, requeridas para a prevencao
efetiva da melanose, o que resulta em altos niveis
residuais deste aditivo, ultrapassando os limites
estabelecidos pelas autoridades regularizadoras do
seu uso. Segundo Cintra et al. (1999), o procedimento
usual para inibir a formacao de melanose no camarao
cultivado no Brasil consiste imergi-lo em solugdes
contendo de 60 a 120 g Kg"' de metabisulfito de
sadio por um tempo aproximado de 10 a 15 minutos.
Essa concentragdo é bem superior a encontrada nas
literaturas técnicas que normalmente sugerem 12,5 g
Kg" por 10 minutos.

Essa realidade ameaca a viabilidade da atividade
em relagao as perdas econémicas, além do compro-
metimento da qualidade do produto. O excesso de
conservante empregado, segundo Goes et al. (2006),
de 4 a 5 vezes além da real necessidade, acarreta,
muitas vezes, em desperdicio do conservante,
rejeicao do lote por parte do comprador/importador,
necessidade de lavagens subsequentes do produto
nas unidades de beneficiamento, além de prejuizos
ao meio ambiente, devido ao descarte inadequado
das solugdes de metabissulfito de sddio empregadas.

Analisando amostra de camarao da espécie
Xiphopenaeus kroyeri, coletada na baixada Santis-
ta - SP, Munuera et al. (2004) verificaram que 50%
das amostras provenientes do varejo e 100% das
amostras provenientes de barcos pesqueiros, apre-
sentaram valores de SO, acima de 0,1 g Kg™. Apesar
dos autores realizarem procedimentos de lavagem
e retirada da cuticula e cefalotérax, como forma de

reduzir os niveis de SO, os mesmos continuaram
elevados.

Altas concentracdes de sulfito em camarao ou
sua imersao por longos perfodos favorecem a de-
gradacao do oxido de trimetilamina - OTMA, amina
naturalmente presente em pescado marinho, em
dimetilamina - DMA e formaldeido (CINTRA et al,
1999). Sob o ponto de vista tecnologico, a consequ-
éncia da produgao destes compostos inclui a perda
da capacidade de retengao de agua, com o endure-
cimento do musculo ap6s o cozimento, diminuindo a
aceitabilidade.

Alguns pesquisadores trabalharam avaliando a
concentracao de solugdo de metabissulfito de sédio
que seria mais efetiva para a prevengao da melanose,
assim como o tempo de imersao do camardo nesta
solucao. Entretanto, os valores recomendados apre-
sentam grande variacdo. Lucien (2003) relata que,
apos a despesca, o camarao deve ser imediatamente
submetido ao resfriamento em temperatura inferior
a 5°C (choque térmico) e posteriormente transferido
para caixas contendo metabissulfito de sodio, em
uma concentragao de 70 a 80 g Kg', durante sete
a oito minutos. Ja Barbieri Jr. e Ostrensky (2001)
sugeriram valores de 10 kg de metabissulfito de sddio
para cada 500 litros de agua (20 g Kg') por 10 a 20
minutos como suficientes. Diferentemente, Ogawa
et al. (2003) sugeriram solugdes com cerca de 60 g
Kg' do conservante (24 kg do produto em 400 L de
agua) e o tempo de imersao de 15 a 20 minutos com
reposicdes subsequentes de 3 Kg de conservante a
cada reutilizacdo da solucdo. Araljo e Aratjo (2004)
relataram o uso de concentragdes entre 70 e 90 g Kg™'
por 12 a 15 minutos. Boyd (2002) cita a concentragao
de 50 g Kg"' por dois a cinco minutos e McEvily,
lyengar e Otwell (1991) relataram a concentracao
12,5 g Kg'" por um minuto como suficiente. Pesquisa
realizada por Valenca e Mendes (2004), relata que
as quantidades normalmente utilizadas variam entre
25 kg e 50 Kg de metabissulfito para 500 L de agua
(50 — 100g Kg), com o tempo de imersao variando
de 2 a 20 min. Andrade et al. (2015), a partir de expe-
rimento realizado em camarao cultivado Litopenaeus
vannamel, sugerem uma imersao do camarao inteiro
em solucdo a 30 g Kg'' de metabissulfito de sodio, a
7°C, por um tempo de 13 minutos, para a obteng¢ao
do padréo de 0,1 g Kg' em seu musculo. Dessa
forma, verifica-se a grande variabilidade de concen-
tragcdes recomendadas e empregadas no tratamento
do camardo, acarretando, conseqguentemente, em
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grande dispersao dos valores de SO, encontrados
no musculo do camarao, podendo, inclusive, estarem
acima do recomendado pela legislagao.

S5 Consequéncias da ingestdo de SO,

Para que a ingestao de alimentos contendo
sulfitos nao prejudique os consumidores, a Ingestao
Diaria Aceitavel (IDA) para os sulfitos, incluindo o dio-
xido de enxofre (SO,) e seus sais de sodio, potassio e
calcio, é de 0,7 mg/kg peso corpérea, devendo haver
uma monitorizacao dos alimentos compostos pelos
mesmos, de forma que seu uso nao ultrapasse esse
limite (FAVERQO; RIBEIRO; AQUINO, 2011).

No Brasil, a Resolucdo CNS/MS n° 04, de 24
de novembro de 1988, regula o uso de aditivos
intencionais, permitindo o emprego dos sulfitos em
alimentos e estabelecendo que o nivel residual de
SO, ndo ultrapasse 100 ppm (0,1 g Kg') no musculo
do camarao (BRASIL, 1988). Behre (1986) relata que
nao foram demonstradas reacdes adversas em um
grupo de consumidores apés ingestao de porcoes
grandes (227-341 g) de camarao que apresentavam
uma concentragao de 100 mg SO, total/kg.

E importante ressaltar que o dioxido de enxofre,
dentro das quantidades permitidas nos alimentos,
nao causa efeitos adversos na maioria das pessoas.
No entanto, alguns grupos populacionais, particular-
mente 0s asmaticos, podem ser bastante sensiveis,
ocorrendo a reacao aos sulfitos de 10 a 20 minutos
ap6s sua ingestao (BEHRE, 1986; RIBERA et al,
2001; TAYLOR; BUSH, 1987; TAYLOR; BUSH, 1986).
Mesmo assim, apenas pequena parcela da popula-
cao de asmaticos (4,6 - 8,4%) é sensivel aos sulfitos,
sendo essa sensibilidade variavel de individuo para
individuo (TAYLOR; HEFLE, 2001).

Dessa forma, o uso dos sulfitos como inibidor
da melanose, apesar de ser frequente, & um assunto
considerado delicado, uma vez que o consumo de
camarao tratado com metabissulfito de soédio por
pessoas asmaticas pode trazer complicagbes respi-
ratorias, motivo pelo qual as embalagens de produtos
que contenham um residual de SO, superior a 0,01 g
Kg'devem conter a expressdo “Tratado com Meta-
bissulfito de Sédio”. Contudo, a ingestao de alimentos
contendo sulfitos tem sido considerada como uma
das principais causas de broncoespasmos em indivi-
duos asmaticos, muito embora individuos sensiveis a
sulfitos sem historico de reagdes asmaticas também
possam apresentar reagoes adversas apos ingestao
de alimentos sulfitados (VALLY; THOMPSON, 2001).

JOAO PESSOA, Dezembro 2015

28 - EDICAO ESPECIAL

O metabolismo dos sulfitos consiste, essencial-
mente, na sua oxidacado em sulfato, via enzima sulfito
oxidase (SOD). Essa enzima tem ampla atividade no
figado, no coragao e no rim, atuando no metabolismo
e detoxificacao dos sulfitos ingeridos e do SO, inalado
pelos pulmoes, além de atuar na etapa final da con-
versao de sulfitos ligados a aminoacidos (cisteina e
metionina), convertendo-os em sulfato, que pode ser
facilmente excretado pela urina. Normalmente, um
adulto excreta, aproximadamente, 2,5 g de sulfato por
dia na urina. Os sulfitos exdgenos ingeridos represen-
tam uma pequena fragcao dessa excrecao de sulfato
(TAYLOR; BUSH, 1987; TAYLOR; BUSH, 1986). A
alta capacidade da SOD resulta em um rapido meta-
bolismo dos sulfitos exdgenos. Taylor e Bush (1987)
relatam que sulfitos administrados em macacos por
via intravenosa tém meia vida biolégica de, apenas,
10 minutos. Em todas as espécies testadas, a maior
parte dos sulfitos é rapidamente excretada na forma
de sulfato. Pequenas quantidades de sulfitos nao oxi-
dadas em sulfato podem se converter em tiossulfato,
sendo também excretado na urina, ou em tiossulfatos
ligados a proteinas, que, nessa forma, permanecem
maior tempo no organismo (QUATTRUCCI; MASCI,
1992; TAYLOR; BUSH, 1986).

Pesquisa solicitada pelo FDA a Federation of
American Societies for Experimental Biology (FASEB)
em 1984, concluiu que os sulfitos n&o sao teratogéni-
COSs, mutagénicos ou carcinogénicos em animais de
experimentacao (RENWICK, 1995), chegando a exer-
cerem um efeito positivo sobre o acido ascorbico,
uma vez que agem sobre a ascorbato oxidase e sobre
a PFO, que, por meio de mecanismos diferentes,
podem induzir a oxidacdo do acido ascoérbico para
formas biologicamente inativas (SAPERS, 1993). Ao
inibir o envolvimento dessa vitamina nas reagoes de
escurecimento, previnem sua oxidagao.

0 SO, age sobre a tiamina quebrando sua mo-
lécula e, dependendo do tempo e das condicdes de
armazenamento, pode acarretar em perda nutricional
significativa, levando a uma deficiéncia nos niveis
desse nutriente (BEHRE, 1986). Segundo Mideo e
Martins (2000), a adicdao de sulfitos aos alimentos
destroi a tiamina, restringindo seu uso.

A cobalamina (vitamina B12) também tem seus
niveis reduzidos em presenca de altas concentragoes
de sulfitos nos alimentos, havendo, inclusive, uma
correlagao entre o surgimento de anemia severa em
ratos e a administracao de dietas com alta concentra-
¢ao de sulfitos (POPOLIM; PENTEADO, 2005).
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Quanto a vitamina B6 (piridoxina), o SO, reage
com o grupo aldeido e forma um composto hidroxi-
sulfurado. A presenca de altas concentracdes de sul-
fito nos alimentos ainda pode ocasionar a destruigao
do B-caroteno, uma vez que, na presenca de Mn’+,
0O, e glicina, e no pH normalmente encontrado nos
sistemas alimentares, o SO, age como catalisador
dessa perda, podendo a mesma ser prevenida pela
adicao de sequestrantes de radicais livres, como o
a-tocoferol e 0 BHT (QUATTRUCCI; MASCI, 1992).

Outro efeito da adicao de sulfitos a alimentos que
apresentam acidos graxos poliinsaturados, como é o
caso da maioria dos pescados, é o favorecimento da
oxidacao das duplas ligagbes desses componentes.
Em pesquisa realizado por Quattrucci e Masci (1992),
baixas concentracoes de bissulfito induziram a oxi-
dagao em oleo de milho. Til e Feron (1992) sugerem
que alimentos ricos em sulfitos, durante o armazena-
mento, podem reagir com as gorduras insaturadas,
formando polimeros de &cidos graxos insaturados e/
ou outras substancias toxicas.

Em 1976, ocorreu o primeiro caso registrado de
sensibilidade aos sulfitos em um individuo nao asma-
tico que apresentou urticaria e angioedema apods o
consumo de uma refeicdo a base de crustaceos em
um restaurante (PERONI; BONER, 1995). No periodo
de 1982 a 1987, mais de 1400 reclamacoes de reacdes
relacionadas aos sulfitos foram recebidas pelo FDA,
que em 1985 criou um sistema, o Adverse Reaction
Monitoring System, para investigar e avaliar tais
reclamacoes. Até o final de 1987, o FDA determinou
que 51% poderiam ser classificadas como advindas
de reacdes sérias, incluindo 17 mortes relacionadas
ao consumo de varios alimentos e medicamentos
contendo sulfitos (LECOS, 1988).

6 Consequencias da manipulacdo
inadequada de sulfitos

O emprego do metabissulfito de sdédio em
alimentos acarreta, como produto da reacdo desse
aditivo em meio acido, a liberacao de SO,, um gas
incolor, ndo inflamavel, de odor sufocante, que pode
ocasionar crises de asma em individuos sensiveis,
podendo provocar, ainda, quando em altas concen-
tracao, reacbes cutaneas (urticarias), sensacao de
desconforto crescente na garganta, congestionamen-
to no peito, tosse e, as vezes, dores respiratorias,
broncoespasmos, perda de consciéncia, hipotensao,
angioedema, anafilaxia em asmaticos e dermatite
de contato, além de sintomas como diarreias, dores

de cabeca, dores abdominais, nauseas e tonturas. A
magnitude da reacdo depende do tipo de alimento, da
sua acidez, dos niveis de SO, empregados e da sensi-
bilidade do individuo (BEHRE, 1986; PIZZOFERRATO;
DI LULLO; QUATTRUCCI, 1990; TAYLOR; BUSH,
1987; TAYLOR; BUSH, 1986). Zigiang et al. (2003),
em pesquisa realizada com ratos, relataram que a
administracao do SO, por inalagao foi relacionada a
queda da pressao arterial e dano funcional do sistema
cardiovascular, concluindo que o SO, é um agente
téxico nao so6 para o sistema respiratério, mas para
outros 6rgaos.

De acordo com Mideo e Martins (2000), o SO,
por se tratar de um gas incolor, ndo inflamavel, de
odor sufocante, quando presente na atmosfera ou
no ambiente de trabalho, pode ser bastante danoso
para os individuos expostos. Por esse motivo, para a
manipulagao do metabissulfito de sédio sao recomen-
dados o controle do preparo da solugao, a ventilagao
dos locais, além da utilizagao de equipamentos de
protecdo individual (EPI) tais como luvas de PVC cano
longo, botas e mascaras com filtro de ar. Segundo
Aradjo e Araljo (2004), o grau de insalubridade do
metabissulfito de sodio € maximo (NR 15) com limite
de tolerancia de 4 ppm em 10 mg/m3, todavia nao é
considerado carcinogénico.

AraUjo e Aradjo (2004) relataram que, de acordo
com os dados da Guarda Costeira Americana, 21
pescadores morreram por asfixia entre 1970 e 1978,
sendo que seis dessas mortes ocorreram com pesca-
dores de camarao, demonstrando o risco ocupacional
da atividade. Atkinson, Sim e Grant (1993) avaliaram
a morte por asfixia de dois trabalhadores que atua-
vam em um barco comercial de pesca de camarao no
Golfo do México em 1988, ocorrendo essas mortes
quando os homens estavam preparando a solugao
de metabissulfito de so6dio para imersao do camarao.
Exames post-mortem demonstraram congestao
visceral e edema pulmonar difuso, resultando em
6bito por asfixia, devido a metabissulfito de sodio. O
mesmo pesquisador reviu os casos de asfixia ocorri-
dos de 1972 a 1991 a bordo dos barcos para pesca de
camarao, encontrando 17 casos de asfixia, dos quais
14 resultaram em morte, sendo que o dioxido de en-
xofre causou seis mortes, das quais quatro estavam
relacionadas ao uso inapropriado do metabissulfito de
sodio.

Em janeiro de 2003, um trabalhador de uma
fazenda de camarao do estado do Ceara morreu viti-
ma de faléncia multipla dos 6rgaos ao preparar uma
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solugcao de metabissulfito de sédio na concentracao
de 9%. Segundo os médicos, o operario apresentava
insuficiéncia respiratoria aguda como consequéncia
de uma pneumonia quimica, possivelmente, ocasio-
nada pela exposi¢ao ao aditivo mencionado. Outro
trabalhador da mesma fazenda foi internado apre-
sentando quadro de hipertensao arterial pulmonar,
havendo necessidade de transplante de pulmao.
Neste perfodo, foram realizadas auditorias pela
Delegacia Regional do Trabalho (DRT) do Estado,
sendo constatado que varias empresas da regiao nao
disponibilizavam equipamentos de seguranga aos
trabalhadores, que ndo recebiam treinamento, além
de nao apresentarem nogao do perigo a que estavam
expostos ao manipular o conservante (ARAUJO;
ARAUJO, 2004).

E importante ressaltar que a exposicao prolonga-
da a concentragbes elevadas de SO, pode provocar
nasofaringite, com sensagao de ardéncia, dor e
secregao sanguinolenta nasal, dor na garganta, tosse
seca ou produtiva, eritema e edema da mucosa nasal,
das amidalas, da faringe e laringe. Em estagios mais
avangados, pode ocorrer atrofia dessas mucosas com
ulceragao do septo nasal que leva a sangramentos
profundos, podendo haver, ainda, a perda do olfato.
Nas vias aéreas inferiores, o didxido de enxofre pode
ocasionar bronquite crénica, enfisema pulmonar e in-
feccoes respiratorias frequentes (ARAUJO; ARAUJO,
2011).

7 Conseguencias ao meio ambiente do
uso de SO, em camaré&o

Além dos aspectos toxicologicos, o uso de sulfi-
tos na etapa de despesca do camarao pode causar
sérios impactos ambientais. E nessa etapa que sao
imersos na solugcdo de metabissulfito e, ao final do
processo, essa solucdo é descartada, na maioria das
vezes, sem nenhum tratamento, causando grande
impacto nos mananciais hidricos (LIMA, 2008). Com
isso, o referido aditivo consome o oxigénio dissolvi-
do, diminui a alcalinidade total com queda do pH da
agua, podendo resultar em morte de varias espécies
de seres vivos presentes no ambiente aquatico onde
foi efetuado o descarte. A solucdo de metabissulfito
de sédio reage com o oxigénio dissolvido na agua
formando sulfato acido de sddio, que, por sua vez,
dissocia-se em sodio, fons sulfito e ions hidrogénio.
Os fons hidrogénio vao causar o abaixamento do
pH e da alcalinidade total das aguas receptoras pela
neutralizacao dos bicarbonatos. Cada miligrama de
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metabissulfito de sodio pode consumir 0,15 mg de
oxigénio dissolvido e também pode resultar em ions
hidrogénio suficientes para reduzir a alcalinidade total
em torno de 0,48 mg (VALENCA; MENDES, 2004).

A legislagao ambiental do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA) n® 20 — art. 21 de
18/06/1986, determina que o teor de sulfito contido em
efluentes langados nos corpos d’agua podera ser de
até 1,0 ppm. No entanto, a solugao de sulfito utilizada
durante a despesca contém, em média, 50.000 ppm
(LIMA, 2008). E importante ressaltar que os efluentes
das solugdes de metabissulfito podem ser dispostos
no solo com um menor impacto sobre a microbiota,
quando adequadamente tratados por medidas como
a aeracao da solucao e correcao do pH antes da
mesma ser lancada ao meio ambiente pelo uso de
0,4 kg de hidréxido de calcio ou de sodio por kg de
metabissulfito originalmente presente na solucao
(FIGUEIREDO et al, 2006). Segundo Boyd (2002),
outra forma segura e econdmica de descarte desses
residuos seria seu uso na esterilizacao dos viveiros,
substituindo o cloro e podendo ser usado com segu-
ranca sem prejuizo do futuro cultivo, ja que se trata
de um produto degradavel que sera diluido no volume
total do viveiro ap6s sua inundagao, encontrando-se
totalmente neutralizado no ato do povoamento. No
entanto, para que os tratamentos anteriormente
mencionados possam ser realizados de forma viavel,
€ necessario um controle sobre as quantidades de
metabissulfito de sddio atualmente empregadas na
etapa de despesca do camardo, de maneira que
a utilizacao de solucbes de metabissulfito de sodio,
visando a obtencao dos limites estabelecidos para o
musculo do camarao pela legislacao, poderia ser uma
forma de reduzir as concentragdes hoje empregadas
objetivando a obtencao de um produto de “qualidade”.

8 Parametros influentes na absorcéo e
liberagdo de SO, no camaréo

A absor¢ao é um fenémeno interfacial que permi-
te a transferéncia de compostos da fase liquida para
uma superficie sélida, ficando nela retida. Ocorre
quando esses compostos se acumulam no interior
dos poros do material, ao passo que no processo de
adsorcao, esse acumulo ocorre apenas na superficie
do material adsorvente (SINGH, 1998). Dessa forma,
no caso do camarao imerso em solucao de metabis-
sulfito de sodio, parte dos sulfitos adicionados pode
ligar-se reversivel ou irreversivelmente a outras mo-
léculas presentes na matriz, como aldeidos, cetonas,
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aglcares, taninos e proteinas, originando diferentes
formas combinadas de sulfitos, caracterizando uma
absorcao.

A ligacao reversivel do fon bissulfito a com-
ponentes de alimentos é definida em termos da
natureza labil dos adutos hidroxisulfonados formados
pela reacao de grupos carbonilas com o ion HSO_,
sob determinadas condi¢bes de pH e temperatura
(WEDZICHA, 1992). Essa reversibilidade ocorrera
quando o pH do alimento é elevado para valores
acima de 10, ou quando solucdes acidificadas sao
aquecidas até ebulicao, podendo ocorrer uma dis-
sociacao com formacao de sulfito livre (LECLERCQ
et al., 2000). Ja& os adutos ligados irreversivelmente
formam-se pela reagao dos sulfitos com alcanos ou
compostos aromaticos, formando acidos sulfénicos,
ndo sendo recuperados quando o alimento sulfitado é
submetido as condi¢bes descritas anteriormente para
a ligagao reversivel (WEDZICHA, 1992). Em geral, as
ligacbes irreversiveis ocorrem a partir da contribuigcao
de intermediarios da reacao de escurecimento nao
enzimatico e das ligacdes de dissulfeto de proteinas
(MACHADQO; TOLEDO; VICENTE, 2006).

O sulfito pode, ainda, ser encontrado em alimen-
tos em sua forma livre, sendo esta caracterizada
quando a fragao de sulfitos nao se encontra ligada a
outros compostos do alimento, constituindo uma mis-
tura de SO, ions bissulfito e ions sulfito em equilibrio
quimico dinamico, sendo essa fragao convertida rapi-
damente em dioxido de enxofre molecular, bastando
o alimento ser acidificado (WEDZICHA, 1992). Em
face da rapida reagao do sulfito com os componentes
do alimento, espera-se encontrar muito pouco sulfito
livre no produto no momento do consumo (ARAUJO;
ARAUJO, 2011).

O processo de absorcdo, quando em meio
liquido, é influenciado, fundamentalmente, por sua
concentragao e sua temperatura (MAFART, 1994).
Sendo assim, de maneira geral, a difusividade de
uma molécula aumenta com sua concentragdo. Po-
rém, as membranas celulares de tecidos bioldgicos
constituem sérios obstaculos a difusao e, junto a
esses obstaculos, as interagcdes moleculares existen-
tes entre 0s componentes da solu¢ao e do alimento
também podem frear parcialmente a difusao. De
maneira geral, qualquer fator que tenda a reduzir a
temperatura e a concentracao da solucao tende a re-
duzir a difusividade relativa (SING; HELDMAN, 1998).

Varios autores relatam a influéncia de parametros
no processo de absorcao dos sulfitos que, por sua

vez, vao incidir no nivel de SO, residual encontrado
no camarao ap6s imersao. Quattrucci e Masci (1992)
relataram que alguns fatores afetam a utilizagao do
diéxido de enxofre em frutas e hortalicas, tais como
a concentracao e a temperatura da solucao de imer-
sao, o tempo de imersao, a forma e as condigdes das
amostras (por exemplo, descascada ou nao, inteira
ou fatiada), além da agitagao da solugao. Goes et al.
(2006) ressaltaram a necessidade de levar em consi-
deracdo o tamanho do camarao a ser processado e 0
seu estado de muda para determinar a concentragao
da solucao. No entanto, Gomez-Guillén et al. (2005)
relataram que os niveis residuais de sulfito dependem
nao s6 da dimensao, mas também das condicdes
empregadas na despesca, no préoprio manuseio e
no processamento dos produtos. Nesse sentido, 0s
autores expdem que existem escassas informagoes
sobre os niveis residuais de SO, gerados como
consequéncia do tratamento com metabissulfito de
sodio para as diversas espécies de camarao. Dessa
forma, a concentracdo da solugéo, sua temperatura
e o tempo de imersao parecem ser as principais
variaveis neste fenbmeno, uma vez que o tamanho
do camarao, assim como seu estado de muda podem
ser padronizados, de acordo com a demanda do
produto pelo mercado consumidor.

Durante a dissolucao do metabissulfito de sédio
em agua, para o preparo da solugdo onde o camarao
sera imerso, ocorre a liberagao do gas SO, pela rea-
¢ao do reagente com a agua, com formacao, ainda,
de acido sulfuroso (H,S0O,) e ion bisuffito (HSO,),
sendo esta reacao dependente do pH e da tempe-
ratura (ATKINSON; SIM; GRANT, 1993). Segundo
Tinoco Jr.,, Sauer e Wang (1995), baixas temperaturas
influenciam na velocidade das moléculas de uma
substancia, reduzindo-a, o que resulta em menor
frequéncia de colisdo e menor quantidade de energia.
Assim, quanto mais baixas as temperaturas, maior
0 grau de retencao das moléculas na fase liquida e
menor sua concentracao na fase de vapor.

Os sulfitos apresentam alta reatividade quan-
do em alimentos, sendo esta caracteristica atribuida a
elevada nucleofilicidade do fon bissulfito (WEDZICHA,
1992). Sao compostos facilmente oxidados pelo ar e,
uma vez estando na presenca de oxigénio, parte do
diéxido de enxofre pode ser oxidada, de forma irre-
versivel, a sulfato. Dessa forma, os sulfitos sao, em
geral, empregados, como conservadores tempora-
rios, sendo adicionados, primariamente, aos produtos
crus ou semi-prontos e removidos durante o proces-
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samento pela acdo do calor ou vacuo (LUCK; JAGER,
1997). Entretanto, Munuera et al. (2004) realizaram
procedimentos de lavagem e retirada da cuticula e
cefalotorax, como forma de reduzir os niveis de SO,
porém 0s mesmos continuaram altos. Ja Marshall,
Otwell e Martin (1986), ao avaliar a influéncia da lava-
gem e de diferentes métodos de cocgao (cozimento,
fritura, grelhado e sauté) em camarao, observaram
uma reducao nos niveis de SO, porém relataram que
este percentual de redugao foi limitado, tanto para
camaroes pequenos (51/60) quanto grandes (26/30),
contrariando o estabelecido pelo Codex Alimentarius
Commission (CAC), que relata uma reducao de cerca
de 70% do residuo do metabissulfito ocasionada pelo
cozimento dos alimentos. Essa reducao dos niveis
de SO, abaixo do esperado é justificada pela combi-
nacao dos sulfitos com os constituintes do produto,
impossibilitando sua liberagao, exceto em pH acido
(MARSHALL; OTWELL; MARTIN, 1986).

Goes et al. (2006) relataram, ainda, que o exce-
dente de sulfito no camardo nao pode ser eliminado
em sua totalidade do produto por meio de lavagens,
procedimentos comuns na maioria das empresas de
beneficiamento, e métodos tradicionais de cocgao,
evidenciando-se a necessidade de precisao durante
o emprego do produto. Essa precisao também é
necessaria para que se consiga atingir as exigéncias
diferenciadas quanto a concentragao de SO, residual
dos paises importadores do camarao brasileiro
fresco e congelado, uma vez que, por exemplo, 0
procedimento preconizado pelo FDA é rejeitar todo
o lote quando apenas uma das amostras analisadas
apresentar valores de SO, residual superiores a 100
ppm (SILVA, 1988).

Outro ponto de extrema importancia quanto aos
parametros influentes na liberacao do SO, sao as
variacbes que ocorrem durante o armazenamento
do camarao. Parametros como a natureza quimica
do alimento, o processo de adi¢ao, o tipo e duragao
do tratamento, as condigcdes e o tempo de armazena-
mento, as caracteristicas das embalagens utilizadas e
0 método de preparagao podem influenciar nos niveis
finais de sulfito no produto, uma vez que reagem com
seus constituintes, podendo ser oxidado em sulfato
e volatilizado (ARMENTIA-ALVAREZ; PENA-EGIDO;
GARCIA-MORENO, 1997; SILVA, 1988).

Em pesquisa realizada por Martinez-Alvarez et al.
(2007) foi observado que o sulfito inibe eficientemente
a atividade da PFO no inicio do armazenamento
refrigerado de camarao, porém, ao longo deste ar-
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mazenamento, ocorre 0 aumento da atividade desta
enzima. Segundo o0s autores, isso ocorre devido ao
consumo gradual do sulfito, e quinonas acumulam-se
dando forma a polimeros de melanose, implicando
que toda a PFO nao é inibida completamente por este
conservante. Em estudo realizado por Gomez-Guillen
et al. (2005), foi relatado que ndo houve reducao
significativa das concentragdes de SO, residual no
camarao apos 30 dias de armazenamento sob con-
gelamento lento. Lucien (2003) relata, ainda, que o
resultado do processamento com o metabissulfito
de sodio nao é final, pois quando sua concentragao
nos tecidos decai com o tempo, 0s mecanismos post-
-mortem se reiniciam.

Dessa forma, torna-se necessaria uma precisao
na aplicacao deste conservante, a fim de se obter
um efeito suficientemente duravel durante todo o
periodo de armazenamento, conhecendo-se como
ocorre a variagdo da concentragao com o tempo nas
varias formas de conservacao pela qual o camarao
€ submetido, ndo excedendo, todavia, os limites
autorizados pelos 6rgaos legisladores.

9 Consideracoes finais

O dioxido de enxofre € um aditivo com notaveis
qualidades sanitizantes, antioxidantes, antimicro-
bianas e inibidoras do escurecimento, sendo, o seu
emprego, a forma mais utilizada atualmente de con-
servacao do camarao, tanto devido a sua acao sobre
as enzimas responsaveis pelas perdas de frescor que
0 mesmo sofre em seu post-morten quanto devido
ao seu baixo custo e facil acesso. Entretanto, seu uso
requer um rigido controle quanto aos niveis de SO,
residual no musculo do camarao, de forma que nao
ultrapassem os valores limites estabelecidos pela
legislacao vigente e, dessa forma, evite-se uma série
de consequéncias negativas tanto para o consumidor
quanto para os manipuladores e para meio ambiente.
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