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“A natureza

O que prende demais minha atengao
E um touro raivoso numa arena
Uma pulga do jeito que é pequena
Dominar a bravura d um ledo

Na picada ele muda a posicao

Pra cogar-se depressa com certeza
Né&o se serve da unha nem da presa
Se levanta da cama e fica em pé
Tudo isso provando o quanto é
Poderosa e suprema, a natureza

A natureza Admiro demais o beija-flor
Que com medo da cobra inimiga

S6 constréi o seu ninho na urtiga
Recebendo ligao do criador

Observo a coragem do condor

Que nos montes rochosos come a presa
Urubu empregado da limpeza

Como é triste a vida do abutre

Quando encontra um morto é que se nutre
Quanto é grande e suprema a natureza

A natureza A abelha por deus foi adestrada
Sem haver um processo bioquimico

Até hoje nédo houve nenhum quimico

Pra fazer a ciéncia dizer nada

O buraco pequeno da entrada

Facilita a passagem com franqueza

Uma é sentinela de defesa

E as outras se espalham no vergel

Sem turbina, sem tacho fazem mel

Quanto é grande o poder da natureza.

A natureza N&o héa pedra igualmente ao diamante
Nem metal tdo querido quanto o ouro

N&o existe tristeza como choro

Nem reflexo igual ao do brilhante

Nem comédia maior que a Dante

Nem existe acusado sem defesa

Nem pecado maior que a avareza

Nem altura igualmente ao firmamento

Nem veloz igualmente ao pensamento

Nem ha grande igualmente a natureza

A natureza Tem um verso que fala da maconha
Que é uma erva que da nomeio do mato
Se fumada provoca um tal barato

A maior emogéo que a gente sonha

A viagem as vezes é medonha

Da suor, da vertigem, da fraqueza
Porém quase sempre é uma beleza

Eu pormenores experimento todo dia

Se tivesse um agora eu bem bem queria
Pois a coisa é da santa natureza.

A natureza”

(A Natureza - Zé Ramalho)



RESUMO

O presente estudo tem por objetivo determinar a presenga e concentragdes de sete
elementos metalicos (As, Pb, Hg, Cd, Ni, Cu e Mn) em quatro espécies populares
de cogumelos orgénicos comestiveis, na ordem de Agaricus bisporus (Champignon
de paris) e A. bitorquis. (Champignon), Pleurotus ostreatus (Shimeji) e Lentinula
edodes (Shitake), obtidas através de cultivos orgénicos regionais € marcas em
conserva por processos industriais (processadas em conserva). Todas as espécies
organicas foram coletadas no 1° semestre do ano de 2019. Média de 0,5 gramas de
cada amostra desidratada (corpo de frutificagdo) foram tratadas com acido nitrico
concentrado e digerido em tubos de ensaio aquecidos em bloco de digestao por 45
minutos a 140°C. Para a determinagao dos elementos fez-se uso das técnicas de
Espectrometria de Absorgdo Atémica com chama, FAAS (do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry) para As, Cd, Cu, Ni, Pb e Mn - e HG-AAS (do inglés,
Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry) para Hg. Com os valores
obtidos, quanto a presenca dos sete metais potencialmente toxicos do estudo no
corpo dos cogumelos, acreditamos/questionamos se eles realmente estdo dentro
dos limites determinados pela Agéncias Reguladoras do Brasil (ANVISA) que diz

respeito a cogumelos inteiros nao desidratados.

Palavras-chave: Cogumelo. FAAS. HG-AAS. Bioacumulagdo. Metais pesados.
Toxicologia. As. Cd. Cu. Ni. Pb. Mn. Hg.



RESUMEN

El presente estudio tiene como objetivo determinar la presencia y concentracion de
siete elementos metalicos (As, Pb, Hg, Cd, Ni, Cu y Mn) en cuatro especies
populares de hongos organicos comestibles, en el orden de Agaricus bisporus
(Champignon de paris) y A. bitorquis. (Champignon), Pleurotus ostreatus (Shimeji)
y Lentinula edodes (Shitake), obtenidas de cultivos organicos regionales y marcas
enlatadas mediante procesos industriales (procesados enlatados). Todas las
especies organicas se recolectaron en la primera mitad de 2019. Un promedio de
0.5 gramos de cada muestra deshidratada (cuerpo fructifero) se traté con acido
nitrico concentrado y se digiridé en viales de digestion calentados durante 45
minutos. 140°C. La espectrometria de absorcidn atomica de llama (FAAS) para As,
Cd, Cu, Ni, Pb y Mn, y las técnicas HG-AAS (hidruro) se utilizaron para determinar
los elementos. Generacidon de espectrometria de absorcion atémica) a Hg. Con los
valores obtenidos, con respecto a la presencia de los siete metales potencialmente
toxicos del estudio en el cuerpo de los hongos, creemos / cuestionamos si realmente
estan dentro de los limites determinados por las agencias reguladoras brasilefias

(ANVISA) con respecto a los hongos enteros no deshidratados.

Palabras clave: setas. FAAS HG-AAS. Bioacumulacion Metales pesados.
Toxicologia As. Cd. Cu. Ni Pb. Mn. Hg.



ABSTRACT

The present study aims to determine the presence and concentration of seven
metallic elements (As, Pb, Hg, Cd, Ni, Cu and Mn) in four popular edible organic
mushroom species, in the order of Agaricus bisporus (Champignon de paris) and A.
bitorquis. (Champignon), Pleurotus ostreatus (Shimeji) and Lentinula edodes
(Shitake), obtained from regional organic crops and canned brands by industrial
(canned processed) processes. All organic species were collected in the first half of
2019. An average of 0.5 grams of each dehydrated sample (fruiting body) was
treated with concentrated nitric acid and digested in heated digestion vials for 45
minutes. 140°C. Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) for As, Cd, Cu, Ni,
Pb and Mn - and HG-AAS (Hydride) techniques were used to determine the
elements. Generation Atomic Absorption Spectrometry) to Hg. With the values
obtained, regarding the presence of the seven potentially toxic metals of the study
in the body of the mushrooms, we believe / question if they really are within the limits
determined by the Brazilian Regulatory Agencies (ANVISA) regarding whole non-

dehydrated mushrooms.

Keywords: Mushroom. FAAS. HG-AAS. Bioaccumulation Heavy metals. Toxicology.
As. Cd. Cu. Ni. Pb. Mn. Hg.
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1 INTRODUGAO

Os cogumelos s&o fungos conhecidos no Oriente ha milénios e ja os utilizava
como alimento de elevado valor nutritivo e terapéutico por sua composicao

nutricional, proteica, carboidratos, vitaminas e certos minerais.

Tem-se conhecimento atual de aproximadamente 2000 espécies comestiveis
e cerca de 25 delas sdo cultivadas comercialmente. Existem 4 espécies mais
cultivadas e consumidas no Brasil: Agaricus bisporus, e Agaricus bistorquis,
respectivamente, conhecidos como champignon e champignon de Paris; Lentinula
edodes, como Shiitake; e Pleurotus ostreatus, como shimeji ou hiratake (FURLANI;
GODOQY, 2007).

Dias (2013) discorre que varios estudos tém sido demostrados o potencial de
microrganismos, como algas, bactérias e fungos para retengéo de contaminantes
no ambiente. Assim, os cogumelos vém sendo utilizados como bioindicadores de

contaminagao ambiental por metais pesados.

Se porventura esses cogumelos comestiveis contaminados forem consumidos
por humanos, essas espécies podem constituir uma via de exposicdo humana,

levantando questdes de saude publica (DIAS, 2013)

A justificativa desse trabalho € promover a reflexdo e discussdo sobre os
possiveis riscos potenciais toxicolégicos vinculado ao consumo frequente de
alimentos que possuem concentracdes de valores de metais pesados, toxicos e ndo
toxicos, acima dos valores recomendados pelas Agéncias Reguladoras do Brasil
(ANVISA), Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e Food and Drug Administration
(FDA), no caso especifico, de cogumelos comestiveis mais comumente consumidos

no Brasil.

Serdo analisadas amostras organicas de Champion, Shitake e Shimeji;
salientando a escassez de estudos sobre a presenca e quantidades desses metais
pretende-se comparar a produg¢ao organica e processadas. Ja que, teoricamente, é
esperado que a produgdo organica sempre seja “mais segura com niveis de
residuos de metais pesados dentro dos valores de referéncia”; portanto esta
hipotese sera testada.

16



Na literatura, até o presente momento, observou-se que em algumas amostras
os valores eram bem acima do recomendado, tanto no cogumelo processado

quanto nos organicos.

Dessa forma, pode-se expor ao consumidor e ao produtor, tornando-os ciente
de que o consumo desses cogumelos, a médio e longo prazos, pode levar a um

importante quadro de intoxicacao e bioacumulacdo de metais pesados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 COGUMELOS

Até 1969 os cogumelos faziam parte do reino vegetal, quando deram inicio a
um novo Reino da natureza, o Fungi e, portanto, sdo considerados fungos com
bolores e mofos. Apresentam paredes celulares quitinosa (quitina) enquanto as
células vegetais celulose, com excegao de alguns fungos aquaticos, que nao usam
amido como substancia de reserva. Por ndo sintetizam clorofila, diferem-se dos
vegetais. Organismos heterétrofos necessitam de obter seu alimento a partir de
outros organismos, ja que ndo sdo capazes de o sintetizar. “Podem nutrir-se de
matéria organica morta — fungos saprofiticos, ou viva — fungos parasitarios”
(GONCALVES, 2012).

Cogumelo é a nomenclatura que designa o corpo de frutificagdo de alguns
fungos pluricelulares eucariotos, desprovidos de clorofila, macromicetos com
atividade reprodutiva por esporulagdo, dos fungos superiores ascomicetos (filo
Ascomycota) e basidiomicetos (filo Basidiomycota). Conhecidos como bolores ou
leveduras, possuem formatos e dimensdes impares e sua nutricdo se da por
absorgao através dos micélios (STAMETS, 1983).

Serra (2017) cita que o reino Fungi, provavelmente, seja composto por mais
de 5,1 milhdes de espécies, das quais apenas 70.000 sdo conhecidas, ou seja, 95%
da micodiversidade ainda n&o foi descrita. Apenas 10% dos fungos conhecidos sao
capazes de formar corpos de frutificagdo (cogumelos).

Muitas espécies de cogumelos se apresentam com o formato de um guarda-
chuvas, isto &, chapéu e um pé ligados, mas também formam bolas, estrelas e
formatos como favo-de-mel. O chapéu pode ter formato plano, oval, conico,
convexo, deprimido, umbilicado, entre outros. Sob o chapéu, ha o himendforo, local
de formato laminar, liso, tubular ou poroso. E onde ocorre a produgéo dos esporos
do cogumelo. A cor do cogumelo depende de cada espécie especifica, mas
também reflete o estado nutricional do organismo e também da maturidade do
mesmo. Tem consisténcia carnosa, gelatinosa ou cartilaginosa (GONCALVES,
2012).
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Segundo Gongalves (2012) os micélios, de um fungo filamentoso, sdo a sua
parte vegetativa, constituida por hifas ou filamentos, tém o citoplasma
irregularmente septado por invaginagdes interiores na parede celular, dividindo as
hifas em sessbes, cuja consequéncia/fungao € a comunicagédo citoplasmatica entre
as células do micélio do cogumelo em questao.

Os fungos s&o organismos vivos, cuja parede celular é formada,
principalmente, por quitina (longas cadeias de N-acetilglucosamina), um
polissacarideo associado a proteinas e lipideos; o polissacarideo glucano
(polimeros de glicose) também podem existir. Seu perfil da composi¢ao quimica é
dependente de sua taxonomia. Totalmente ausente de clorofilas. Constituindo a
membrana plasmatica tem-se essencialmente lipideos, proteinas e esteroides, cujo
principal é o ergosterol (SERRA, 2017).

Os cogumelos sao seres heterotroficos, isto €, a obtengao de sua energia se
da pela quebra de moléculas orgéanicas, ndao sendo capazes de sintetizar suas
moléculas orgénicas a partir de moléculas inorganicas. Dependente da secregéo de
enzimas no substrato em que se encontra, para quebra de moléculas organicas no
ambiente, degradando celulose, acido humico e outros nutrientes (GONCALVES,
2012).

A absorg¢ao de nutrientes, em todas as espécies de cogumelos, é realizada
através de suas hifas, formando uma complexa rede de conexdo ao substrato em
que se encontra (DURSUN et al., 2006).

De modo geral séo seres aerdbicos e sua nutrigdo varia dependendo da
espécie. Saprofitos, sdo os que vivem em restos organicos, esses fungos sao
capazes de reciclar a matéria orgéanica, quebrando e convertendo substéncias como
lignina e celulose, do meio, e utilizando estas em substancias uteis para si e aos
organismos ao redor. Micorrizicos, nos fungos produtores de cogumelos, estruturas
chamadas micélios se associam as raizes de plantas, protegendo a planta de
desidratacéo e parasitismo, em troca o fungo recebe a energia necessaria para seu
desenvolvimento. (GONCALVES, 2012).

Sendo decompositores por exceléncia, necessitam de matéria organica para
sobreviver, tém grande capacidade de mobilizar ions e metais existentes no solo.
Acumulam glicogénio, semelhante aos animais, possuem grande capacidade de
fixagdo de agua e quebra de longas cadeias de macromoléculas. (GONCALVES,
2012).
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2.1.1 Os cogumelos comestiveis

Como alimentos os cogumelos sao bastante apreciados desde idades
antigas e por seu conhecido elevado valor nutritivo e seu aplicagbes medicinais,
além de serem considerados uma especiaria de pratos culinarios nobres. Iguarias
como cogumelos comestiveis podem ter fung¢des terapéuticas, prevenindo doencas
e aumentar a capacidade imunitaria, de defesa do organismo. As propriedades
desse corpo de frutificagdo vao além do sabor exético suas formas peculiares
(FURLANI; GODOQY, 2007).

Aceita-se que a produgado de cogumelos comegou no Ocidente, na Franga,
em Bonnefons, por volta de 1650. Era usado substrato feito de esterco de cavalos,
sobras/residuos umidos. Acreditava-se que os cogumelos eram presentes no
esterco de cavalos como uma espécie de semente, mesmo sendo reconhecido que
pilhas de compostos inoculavam umas as outras em pilhas. Por volta de 1700 que
o comeércio de producéo foi oficialmente formalizada. As cavernas aos arredores de
Paris foram expandidas pela extracdo de pedras usadas em edificios de Paris. A
umidade e a escuridao das cavernas, se tornava o ambiente 6timo para a producao
dos cogumelos. A produtividade associada ao desenvolvimento francés da época,
principalmente nas artes culinarias e gastronémicas, impulsionou o cultivo e

comeércio pelos proximos anos (GONCALVES, 2012).
No Brasil, seu uso é regulamentado pela ANVISA, na RDC n°272 de 2005:

Cogumelo comestivel: é o produto obtido de espécie(s) de
fungo(s) comestivel(is), tradicionalmente utilizada(s) como
alimento. Pode ser dessecado, inteiro, fragmentado, moido ou
em conserva, submetido a processo de secagem e ou
defumacéao e ou cocgao e ou salga e ou fermentagéo ou outro
processo tecnologico considerado seguro para a produgéo de
alimentos.

(-..)

Cogumelo Comestivel: deve ser designado de “Cogumelo”,
seguido do nome comum e ou cientifico da espécie utilizada.
A designacido pode ser seguida de expressdes relativas ao
processo de obtencdo e ou caracteristica especifica e ou
finalidade de uso e ou forma de apresentagao (BRASIL, 2005,
p.2-3).
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Nutricionalmente, em peso seco, os cogumelos tém grandes quantias de
carboidratos (~60%), proteinas (~23%), fibras (~34%), todos os aminoacidos
essenciais e, em menor quantidade, algumas vitaminas como riboflavina (Bz2),
niacina (Bs) e acido folico (Bg), com baixos teores de lipidicos (~5%). Seus valores
podem variar por influéncia do substrato usado, as condicbes de cultivo, as
frutificacbes e os estagios de desenvolvimento dos corpos de frutificagdo
(GONCALVES, 2012).

Cogumelos contém 19 ~ 35% de proteinas, sendo considerada boas fontes
de proteinas, todos os aminoacidos essenciais sao presentes. Eles, os cogumelos,
possuem significantes quantias de compostos de nitrogénio ndo proteicos na sua
parede celular de quitina. Fato que sugere boa digestdo e absor¢gdo dos compostos
nitrogenados. (Furlani e Godoy, 2005)

No Shitake, ha um polissacarideo de interesse: lentiniana. O mecanismo de
agao de lentiniana por estimular o funcionamento de macréfagos, aumentando a
sintese de interleucina 1, importante na depressao de tumores e fatores tumorais.
Também, a proliferacdo de células/linfocitos T, secretando mais interleucina-2. No
caso do Champignon de Paris, ha baixa quantia concentragcbes de beta-glucanas.
Fonte importante de fibras insolluveis, essenciais para o bom funcionamento do
sistema do trato gastrointestinal. (SALGADO, 2005 apud GONCALVES, 2012)

Um estudo, 1000 amostras de 400 espécies de diferentes espécies de
cogumelos, mostrou que de forma geral, encontrou concentracées de minerais
como: potassio, fésforo, enxofre, magnésio, célcio e sédio. Sendo o potassio nao
uniformemente distribuido no corpo de frutificagdo dos cogumelos mais concentrado
no pileo, estipe, parte formadora de esporos e os esporos (KALAC; SVOBODA,
20009).

O metabolismo secundario dos cogumelos e plantas gera compostos
fendlicos, considerado grupo mais importante associado a antioxidantes. Intensa
capacidade de “quelar’ metais pesados toxicos e nao toxicos além de e inibir a
lipoxigenase e radicais livres. Os antioxidantes fenolicos mais comuns de fontes
naturais destacam-se os acidos fendlicos, taninos, flavonodides e tocoferdis
(FURLANI; GODOQY, 2007).
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Nos beneficios para a saude ao consumo humano, os cogumelos sao 6timos
alimentos para hipertensos ja que mostram baixa razdo sodio/potassio, além pelo
elevado potassio, calcio e magnésio, importante agédo anti-hipertensiva, prote¢ao ao
sistema cardiovascular. (Furlani e Godoy, 2007)

As baixas concentragdes de gordura, entre 1,1 ~ 8,3% em peso seco, e
algumas espécies contém os aminoacidos essenciais corpo humano. Quanto ao
perfil mineral, sdo encontrados em concentragdes aproximadas de 800 a 40000
mg/kg por elemento, como o fosforo, potassio, enxofre e magnésio, ja o zinco, ferro,
cobre, calcio, sédio e manganés estdo entre 5 a 500 mg/kg (KALAC; SVOBODA,
2009).

Outros beneficios de extrema relevancia sao: agao antimicrobiana, agao anti-
inflamatoria, capacidade de estimulo do sistema imunologico com consequente
agao antimutagénica e antitumoral, a redugéo dos niveis de colesterol e melhoras
do quadro de Alzheimer por estimulo de fatores de crescimento de tecido nervoso.
Sabe-se, resumidamente, que os cogumelos da familia Agaricaceae, com principal
componente ativo a 1-3-D-Beta-Glucana, tém grande agao antineoplasica, com
atividade imunomoduladora, inibindo crescimento tumoral, por estimulacdo de
respostas celulares com produgao de citocinas; Encontram-se, nos cogumelos,
bioativos, como proteinas, vitaminas riboflavina (B2), niacina (B3), tiamina (B1),
acido folico (B9) e acido ascorbico (C), minerais cobre (Cu), fosforo (P), magnésio
(Mg), potassio (K), sodio (Na) e zinco (Zn) além de acidos graxos insaturados e
muitas fibras. Reconhecidas importancia farmacolégica também podem ser
encontradas: ergosterol, lecitina, terpendides e aminoacidos imunomoduladores, a
arginina e a glutamina (FURLANI; GODQY, 2007).

2.1.1.1 Shitake

O shitake (“shii”, de arvore; “take”, cogumelo em japonés) € um fungo
decompositor de madeira aerdbico, seu nome cientifico € Lentinula edodes, da
classe dos Basidiomicetos (PAULA; TARSITANO; GRACIOLLI, 2011).

A origem do cultivo de shitake foi na China, posteriormente introduzida no

Japao através do contato com as culturas asiaticas e cultivadores. Muito tempo
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depois que o cultivo chegou nas Américas, EUA, Europa (PAULA; TARSITANO;
GRACIOLLI, 2011; FEDERICO et al., 2002; ANDRADE; MINHONI; ZIED, 2008)

O shitake é capaz de se desenvolver numa grande variedade de materiais
compostos de celulose e lignina, seu cultivo pode ser feito em toras de madeira ou
serragem, também em residuos agricolas de forma axénico (ANDRADE; MINHONI;
ZIED, 2008). No Brasil o cultivo do shitake, majoritariamente, € feito em pequenas
propriedades rudimentarmente, fazendo uso de instalacbes adaptadas pré-
existentes (BONONI, 2003).

No estado de Sado Paulo, destaca-se como maior cultivador nacional.
Descendentes de imigrantes orientais, através de sistema familiar produz
cogumelos em pequenos locais, como propriedades, trabalhando mutuamente em
mutirdo (BONONI, 2003).

O interesse no consumo do shitake, além do sabor apreciavel, também por
ser atribuido suas ricas taxa nutricional e absortiva, além de medicinal relevancia,
torna o segundo cogumelo mais consumido em todo o globo. Grande parte dos
descendentes asiaticos, e recentes divulgagbes na midia comercialmente, vem
sendo positivo para incorporar o maior consumo no habito alimentar do povo

brasileiro (Frederico et al., 2008).

2.1.1.2 Shimeji

Shimeji é a designagao popular para o fungo Pleurotus ostreatus. (STURION;
RANZANI; 2010), e é uma espécie com cultivo explorado pela sua significativa
importancia gastronédmica (BONONI, 2003).

Considera-se uma espécie de extrema valor pelas suas substancias
consideradas antimicrobianas e antitumorais/anticancerigenas. O corpo de
frutificacdo desse fungo pode ser cultivado nos mais diversos substratos, seja
formulado com base em residuos agroindustriais ou natural. Sabe-se que a
produtividade varia em fung¢ao do substrato usado (STURION; RANZANI; 2010).

Espécies deste género ocupam a terceira posi¢gao na produgéao comercial de

cogumelos do mundo, contendo baixa caloria e alta umidade (SARTORI, 2011).
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2.1.1.3 Champignon

O cogumelo do champignon (Agaricus bistorquis e A. bisporus) € um fungo
comestivel e largamente valorizado gastronomicamente. Nos ultimos anos, a
produtividade dos géneros comestiveis vem crescendo consideravelmente, pois
oferecem boa alternativa na producdo de alimentos alternativos de sabor e
qualidade distintos, de 6timo valor nutritivo e baixo teor calorico. (ARAUJO et al,
2016)

Ainda hoje, o champignon é lider no ranking mundial de produgéo e consumo

de cogumelos comestiveis, de alto indice na produtividade (BONONI, 2003).

Sendo um cogumelo de clima preferencialmente temperado, requer baixas
temperaturas para induzir a frutificagdo. Essa exigéncia € um fator limitante do
cultivo no Brasil, exigindo investimento em ambientes controlados de temperatura e
umidade, gerando valores financeiros acima para o consumidor (FIGUEIREDO;
DIAS, 2014).

2.1.2 O consumo dos cogumelos comestiveis no Brasil

Inicialmente a produg&o de cogumelos era feita em substratos com esterco
de ruminantes, onde se acreditava encontrar os esporos dos fungos desejados, e
residuos de alimentos. A produgao comercial foi formalizada no século XVI, quando
edificios parisienses alagados e cavernas se tornaram ideais para o cultivo desses
organismos. O desenvolvimento culinario europeu, associado as necessidades de
produtividade e nutricdo, impulsionou o cultivo comercial. Ja no Brasil, esse quadro
de produtividade é recente, iniciando na década de 50, na regido de Mogi das
Cruzes, no Estado de Sao Paulo (BONONI, 2003).

O cultivo nacional de cogumelos comestiveis vem crescendo, cerca de 15%
ao ano. Espécies comestiveis e cultivadas mais comumente sao: Agaricus
bistorquis (Champignon), A. bisporus (Champignon de Paris), Lentinus edodes

(Shiitake) e Pleurotus spp (Shimeji). Espécies, como shitake e shimeji, deixaram de
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ser apenas presentes em culinaria de alto nivel para alimentos populares e de
grande distribuicdo popular (ARAUJO et al., 2016)

A ingestédo de cogumelos no Brasil ainda é considerada muito baixa, por volta
de 70 a 160 gramas por habitante anualmente. Ja em paises como a China se
aproximam de 10 quilogramas por habitante/ano (KALAC; SVABODA, 2000).

Em relagdo ao ainda baixo consumo, Araujo e colaboradores (2016) explicam
que os valores elevados de cogumelos comestiveis no Brasil ainda é o maior
responsavel por este fato, associada a diversas crengas sobre nao serem
absolutamente seguros ao consumo humano. A baixa produtividade nacional

também favorece a ndo escassa presencga desse alimento no prato dos brasileiros.

Muitas espécies de cogumelos comestiveis sdo encontradas naturalmente
em regides brasileiras, como: Lepista nuda; Auricularia fuscosiicciuea; Suillus
edulis; Favolus brasiliensis; Macrolepiota procer; Oudemansiella canarri; Armiliana
mellea; Auriculcuia delicata; Agaricus silvaticus; Agrocybe perfecta; Coprimis

comatus; Laetiporus sulphureus; e Pleurotus ostreatoroseus (BONONI, 2003).

O Shiitake (Lentinula edodes) e Shimeji (Lyophyllum shimeji) vém tendo seu
cultivo e consumo crescente nas ultimas décadas no Brasil. A adesdo de maior
diversidade alimentar, com reducdo do consumo de carne vermelha, costumes
alimentares enriquecidos pela cultura exterior, ciéncia sobre os valores nutricionais
favoraveis dos cogumelos (EMBRAPA, 2003).

2.2 BIOACUMULAGCAO

Em termos gerais, a bioacumulagao descreve um grande processo pelo qual
compostos quimicos sdo absorvidas pelos organismos e para si. Esse processo
ocorrer de forma direta, caso em que substancias do meio ambiente (solo,
sedimento, agua, ar, substrato) ja a assimilagédo indireta ocorre pela ingestao de

alimentos que contém quantias dessas substancias (MARCANTE et al., 2014).

O fendmeno de bioacumulagdo de metais pelos cogumelos ainda n&o tem
seu mecanismo plenamente elucidado, na formacédo de quelatos entre os metais

com os grupos sulfidrilas das proteinas, metioninas dos cogumelos, assim como
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acidos organicos dos cogumelos como acido citrico, oxalico e acido quimico. Que
tém grande afinidade a metais pesados, como Pb e Cd. (MARCANTE et al., 2014).

O processo de bioacumulagao pode ser divide em duas fases: 1) a adsorgéo
de ions metalicos em volta do envelope celular, a biossor¢édo. Tal evento nao é
dependente do metabolismo e 2) a translocagéo ativa desses metaloides, sendo
necessario energia de metabolismo (BALSISSERA, 2017).

Dentre os processos que ocorrem na biossor¢cao estdo a adsorcao, a troca
iGnica e as ligagdes covalentes. Ha grupos quimicos principais que participam desse
processos, sao os de carga negativa, como: como hidroxila, sulfidrila; grupos
anidénicos como fosfatos e carboxila além de grupos nitrogenados, as aminas
(BALSISSERA, 2017).

Diversos metais pesados potencialmente toxicos e n&o toxicos foram
doseados em cogumelos: chumbo (Pb), cadmio (Cd), ferro (Fe), mercurio (Hg),
niquel (Ni), prata (Ag), cobre (Cu), cobalto (Co) e zinco (Zn). Sabe-se que a relagéao
existente dentre as quantias metalicas existentes num cogumelo e o substrato
depende de diversos fatores dentre os quais o tipo de ion metalico, o tipo e espécie
de cogumelo, sua nutricdo, metabolismo, o tipo de solo, também o local de
crescimento do corpo de frutificagdo do fungo, entre diversos outros. E ndo sao so
ions de metais pesados que os cogumelos tém capacidade de captar. Ja foram
encontrados e descobertos ions radioativos marcados nos cogumelos colhidos em
locais préximos de zonas de testes nucleares. Os corpos de frutificacdo dos
cogumelos capturados em Chernobyl, mostraram a presenca de is6topos

radioativos, como radiocésio e iodo-131. (Figueiredo, 2007)

Dentre as mais diversas substancias que os cogumelos conseguem
bioacumular sdo pesticidas, ainda largamente utilizados na agricultura de
monocultura. Diversas culturas de cogumelos, foram encontradas a existéncia de
varias pesticidas com certa frequéncia com a desculpa de prevenir e evitar o
aparecimento de doengas e as pragas. Dentre as substéncias encontradas:
tiabendazole, carbandazina e procloraz-manganésio (MARCANTE et al., 2014).

Certos cogumelos sédo bioacumuladores de muitos metais, mas também cita
uma hipdtese de que certas espécies de cogumelos sao bioexclusoras de outros

metais, por certas espécies apresentarem baixa capacidade de acumular outros. Os
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comportamentos entre espécies distintas de cogumelos também séo distintos e nem

todas crescem no mesmo tipo de substrato (Dias, 2013).

Existe uma correlagado espécie especifica de cogumelos na bioacumulagao
de metais pesados, como haver apenas acido dimertilarsénico numa espécie e
arsenato acrescido na composicdo da outra, também ha diferenca entre a
disposigao desses elementos quimicos xenobidticos no corpo de frutificagao (DIAS,
2013).

Os fungos desempenham papel importante na remogao de metais por meio
de sua capacidade de absorver e alocar esses elementos na parede celular,
formando um complexo de metal e quitina. A parede celular fungica € composta,
principalmente, de polissacarideos, alguns dos quais podem estar associados a
proteinas, ou outros componentes, com lipideos e melaninas. A bioacumulagao por
fungos tem atraido a atengdo de pesquisadores, em vista de possiveis riscos a
saude para os consumidores de cogumelos comestiveis cultivados ou silvestres. Se
os elementos téxicos forem bioacumulados pelo organismo, varios sintomas podem
ser observados nos sistemas gastrintestinal, neuroldogico e imunologico. Em
contrapartida, tais fungos sao considerados de grande potencial para aplicagdo na

biorremediacao de solos contaminados (SERRA, 2017).

Serra (2017) ainda cita que o cadmio e o mercurio sao integrados pelos
cogumelos por um sistema semelhante ao dos metais essenciais (Cu e Zn). As
concentragbes de metais no solo parecem ser semelhantes as encontradas nos
cogumelos onde estao, ressaltando que a acumulagéo € mais importante e eficiente
quando ha baixas concentragdes no solo, pois altas concentragcdes desses
elementos podem ser toxicas as membranas dos cogumelos, comprometendo o

desenvolvimento desses organismos em questao.

A elevada afinidade de alguns metais pesados pela matéria organica se
justificam e se distinguem em 2 formas: 1 através da formagcao de complexos e
compostos catibnicos e 2 através de quelatos formados por complexos dos metais
com substancias do substrato e compostos de alto peso molecular, em especial
citagdo ao cobre (Cu), chumbo (Pb) e zinco (Zn) (BALDISSERA, 2017)

Alguns metais, como Al, Cu, Ni e Mg influenciam no crescimento dos

cogumelos e fungos, ja que sao potencialmente toxicos em altas concentragdes a

27



alguns fungos, refletindo em reduzido volume fisico do organismo ao crescerem em
regides contaminadas. (FIGUEIREDO, 2007).

2.3 TOXICIDADE DOS METAIS DESSE ESTUDO

Os riscos que a ingestdo de cogumelos pode trazer a saude devem-se a
presenca de certos contaminantes presentes no meio ambiente, em virtude do
grande potencial de acumulagdo de metais por cogumelos comestiveis e por esses
elementos entrarem na cadeia alimentar, como resultado da absorgdo. Se,
porventura, esses cogumelos comestiveis contaminados forem consumidos pelos
humanos, essas espécies podem constituir uma via de exposicdo humana,

levantando questdes de saude publica (DIAS, 2013).

A seguir uma explanagao das toxidades separada por metais, que serao os

procurados neste estudo:

2.3.1 Arsénico (As)

De ocorréncia natural, o arsénico € um metaloide sdlido e cristalino de cor
cinza-prateada. Quando exposto ao ar, seu brilho torna-se de cor preta. E um metal
muito utilizado como “agente de fusdo” em metais pesados, também processos
solda e na manufatura de cristais de silicio germanio. O metal arsénico € menos
usado na produgao de munigao bélica, como ligas e placas de chumbo para baterias
eletroquimicas. (SILVA, 2001).

No corpo biolégico do humano, o arsénico produz efeitos nos sistemas:
respiratorio, cardiovascular, nervoso central e periférico além do hematopoiético. No
respiratorio, gera irritacdo e danos por todas mucosas nasais, da laringe, dos
brénquios e bronquiolos. A prolongada exposi¢ao pode levar a perfuragao do septo
nasal, rouquidao peculiar e caracteristica e, longo prazo, a insuficiéncia pulmonar,
tosse crbnica e traqueobronquite. No cardiovascular, pode-se observar as lesdes
vasculares periféricas e importantes alteragdes em eletrocardiograma. No nervoso,
as alteragbes esperadas séo as sensoriais e polineuropatias, ja no hematopoiético,
observa-se a leucopenia, os efeitos cutdneos e hepaticos. Ha observagdes de que



ha relagao de carcinomas de pele e brénquios frente a exposicao a tal metal pesado
téxico. (CAMPOS, 2019)

A exposicdo ocupacional ao arsénico ocorre na fabricagcdo de pesticidas,
herbicidas e outros produtos agricolas. Exposto a vapores de arsénico e poeiras
podem ocorrer nas industrias de fundicdo. Exposicdo ambiental ao arsénico
principalmente ocorre a partir de agua potavel contaminada com arsénio, que pode
ser muito alto dependendo da geologia do subsolo (ATSDR, 2019).
A ingestao de grandes doses de inorganicos o arsénico pode ser fatal. Os sintomas
de intoxicagdo aguda por arsénio podem ser: febre, anorexia, hepatomegalia,
arritmia cardiaca, melanose e, em casos fatais, insuficiéncia cardiaca letal. A
ingestdo aguda de arsénico pode danificar as membranas mucosas do trato
gastrointestinal, causando irritacdo, formagdo de vesiculas e até descamagao.
Anemia e leucopenia, particularmente granulocitopenia, ocorrem alguns dias apés
0 uso de altas doses de arsénio exposicao e sao reversiveis. Infusao intravenosa
de arsénio na clinica doses no tratamento da leucemia promielocitica aguda podem
ser significativamente ou mesmo fatalmente toxico em pacientes suscetiveis, e
mortes subitas foram relatadas Agudo exposicdo a uma dose Unica alta pode
produzir encefalopatia, com sinais e sintomas de dor de cabecga, letargia, confusédo

mental, alucinagao, convulsdes e até coma (KLAASSEN, 2013).

2.3.2 Cadmio (Cd)

Logo apds sua descoberta em 1817, rapidamente seu uso foi essencial na
industria, na producdo de baterias eletroquimicas, tintas e diversos plasticos. O
cadmio é presente na natureza quase sempre vinculado aos elementos zinco (Zn),
cobre (Cu) e chumbo (Pb) em proporgcdes que variam de 1:100 ~ 1:1000. E um
metaloide que pode ser dissolvido em solugdes acidas e em nitrato de amédnia. Se
queimado ou superaquecido, produz 6xido de cadmio em forma de pd branco
amorfo ou em cristais de cor avermelhada. No entanto, tanto o cadmio e quanto o

Oxido de cadmio nao sao soluveis em agua (ROCHA, 2009).

A toxicidade aguda e alta dose de cadmio, em humanos, € um evento raro.

Toxicidade aguda por cadmio causada pela ingestdo de concentragées de cadmio
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na forma de contaminacdo bebidas ou alimentos provoca irritagcdo severa ao
sistema gastrointestinal epitélio. Os sintomas incluem nausea, vomito e dor
abdominal dor. Inalagdo de vapores de cadmio ou outros compostos de cadmio
aquecidos materiais podem produzir pneumonite aguda com edema. Inalagéo de

grandes doses de cadmio pode ser letal para humanos (ATSDR, 2019).

A toxicidade aguda do cadmio depende solubilidade de compostos de cadmio.
O principal toxico é a longo prazo. Os efeitos da exposi¢cao de baixo nivel de cadmio
sao lesao renal, obstrutiva doenga pulmonar, osteoporose e doenga cardiovascular.
O cancer é principalmente uma preocupagdo em grupos ocupacionalmente
expostos. Os efeitos toxicos cronicos do cadmio sao claramente muito maiores

preocupagao do que as raras exposigdes toxicas agudas (KLAASSEN, 2008).

A principal forma de exposigdo ao Cadmio na populagdo em geral é comida.
Envenenamento crénico com Cadmio induz disturbios no metabolismo do Calcio
acompanhado de amolecimento dos ossos, fraturas e deformacdes esqueléticas. O
figado e os tecidos renais sdo os dois principais locais de armazenamento de Cd e
estes orgdos acumulam quantidades consideraveis de Cd, cerca de 40-80% da
carga corporal. Pontos de extremidade de saude importantes incluem leséo renal e
Ossea e cancer (ROCHA, 2009).

2.3.3 Cobre (Cu)

O cobre foi, com grande probabilidade, o primeiro metal descoberto e
usado, trabalhado e explorado pelo homem. Dificil estabelecer data exata do inicio
de sua utilizacao pela histéria humana, mas acredita-se que por volta de mais de
7000 anos. O cobre possibilitou progresso e evolugao em diversas civilizagdes
antigas, por poderem ter evoluido da idade da pedra para a idade do bronze.
Atualmente, é um elemento ainda muito importante em novas e atuais tecnologias.
(RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012)

O limite superior seguro para o consumo diario de cobre é estimado em 10
mg Cu por dia. Os efeitos adversos a saude relatados mais comumente pelo
excesso de ingestao oral de cobre sao problemas gastrointestinais. Nausea, vomito

e dor abdominal foram relatados logo apdés o consumo de solugdes de sulfato de
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cobre ou bebidas armazenadas em recipientes que liberam prontamente cobre
(KLAASEN, 2013).

A ingestdo continua que exceda o recomendado de sais de cobre, mais
frequente do sulfato de cobre, tem potencial de necrose hepatica e consequente
morte. Muitos estudos de epidemiologia (animais e humanos) ndo se pode
encontraram relagdes indireta ou diretas da a exposigdo ao cobre e neoplasias
(ATSDR, 2019).

2.3.4 Niquel (Ni)

O niquel (Ni) € um abundante metal na crosta terrestre, também considerado
um metal pesado potencialmente toxico. Em sua forma metalica, é branco/prateado,
maleavel e possui de grande resisténcia a corrosao e a oxidacao pelo ar, agua e
por agentes basicos/alcalinos. Dentre varios compostos de niquel, salienta-se os
principais como: 6xido de niquel (NiO), sulfato de niquel (Ni3S2), hidroxido de niquel
(NiOH), e cloreto de niquel (NiCl2). Acidos fortes e acidos organicos de niquel sdo
soluveis em agua, ja acidos inorganicos fracos e acidos inorganicos de niquel sdo
insoluveis. No ambiente natural, predominantemente o niquel e encontra na forma
ibnica Ni2+ sendo mais estavel na ampla variagao de pH e das condi¢des de redox
existentes nestes ambientes (BRASIL, 2019)

As exposicoes a este componente sao geralmente muito baixas para serem
de real preocupacgao toxicolégica. O niquel tem varios estados de oxidagdo, mas o
estado de oxidag&o 2+ é a forma mais prevalente em biossistemas. O Os principais
compostos soluveis de niquel sdo acetato de niquel, cloreto de niquel, sulfato de
niquel e nitrato de niquel. O importante insoluvel em agua compostos de niquel
incluem niquel sulfito de niquel subsulfito de niquel carbonato de niquel, niquel e
carbonato de niquel (ATSDR, 2019). A intoxicagdo comega com dor de cabega
nauseas, vomitos e dor epigastrica ou toracica, seguidos por tosse, hiperpneia,
cianose, sintomas gastrointestinais e fraqueza. Os sintomas podem acompanhar
febre e leucocitose. Os casos mais graves, pode progredir para pneumonia, e

falhas, com eventual edema cerebral e morte. (ATSDR, 2019)
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Ha também a dermatite de contato induzida por niquel. E o efeito adverso mais
comum a saude pela exposi¢cao ao niquel e € encontrado em 10% a 20% da
populagcdo geral. Pode resultar de exposi¢gdo ao niquel transportado pelo ar,
solucdes liquidas de niquel ou contato da pele com itens de metal contendo niquel,
como moedas e joalheria. A sensibilizagado ao niquel geralmente surge do contato
prolongado com niquel ou exposi¢cdo a uma grande dose de niquel. A dermatite
resultante € uma reacdo inflamatéria mediada por retardo do tipo IV
hipersensibilidade (KLAASSEN, 2013).

2.3.5 Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal pesado toxico, de consisténcia macia e muito maleavel,
pobre condutor de elétrons. Seu tom de coloragdo branco-azulada muda para
acinzentado ao ser exposto no ar. E um metal muito aplicado na construgao civil,
producdo de baterias eletroquimicas acidas, muni¢cdes, muito importante em
instrumentos de prote¢cdes contra radiagbes e agregado nas ligas metalicas e
produtos de soldas, também fusiveis, metais de tipografia, revestimentos de cabos
elétricos, entre diversos antiga/atualmente. Dos primeiros metais utilizados pela
humanidade, acredita-se que seu manuseamento iniciou na Asia Menor por volta
de 4000 a.C. Por sua utilidade e aplicabilidade intensa, a histéria de suas vitimas e

intoxicacdes sao extensas (CAMPQOS, 2019).

A toxicidade do chumbo pode induzir uma ampla gama de efeitos adversos
humanos dependendo da dose e duracdo da exposig¢ao. O os efeitos tdxicos vao
desde a inibicdo de enzimas até a producdo de patologia grave ou morte. As
criangcas tém bem maior sensibilidade aos efeitos no sistema nervoso central e
periférico, enquanto nos adultos, neuropatia periférica, nefropatia cronica e
hipertensdo sao evidéncias preocupantes. Outros tecidos-alvo incluem o sistema
gastrointestinal, imunolégico, sistemas esquelético e reprodutivo (KLAASSEN,
2013; ATSDR, 2019).
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2.3.6 Manganés (Mg)

O manganés € um metal pesado pertencente a classe dos metais de
transicdo. Sua descoberta foi em 1774 pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele e
seu colaborador Johan Gottlieb Gahn, O termo manganés vem do latim “magnes”
(magnético), ja que se semelhanga muito com o ferro e o cromo. (SANTANA, 2019)

De papel fundamental no processos de envolvendo com o ago, 0 manganés
tem aplicagdo fundamental no desenvolvimento, sendo, em todo o globo, o quarto
metal pesado mais utilizado, seguido do ferro, aluminio e do cobre, presente no ago
utilizado nos carros e na constru¢ao civil. Cerca de ~ 90% de todo manganés
consumido por ano é direcionado a siderurgicas como elemento para ligas metalicas
(SANTANA, 2019).

A neurotoxicidade crénica deste elemento, chamada de manganismo, € uma
grande preocupagcdo e o cérebro €& considerado o 6rgdo mais sensivel ao
manganés. O manganismo afeta a liberacdo de dopamina dos neurbnios
dopaminérgicos, os mesmos neurdnios afetados pela doenga de Parkinson. Embora
ambas as condigbes levem a efeitos neurolégicos semelhantes, os efeitos nos
neurénios dopaminérgicos ndo sao 0s mesmos, causando também efeitos
comportamentais distintos (KLAASEN, 2013).

Klaasen (2013) disserta ainda que as primeiras manifestagbes da
neurotoxicidade do manganés incluem dor de cabecga, insdnia, perda de meméria,
caibras musculares e instabilidade emocional. Os sintomas externos iniciais
progridem gradualmente e sdo principalmente psiquiatricos. A medida que a
exposi¢cao continua e a doenga progride, os pacientes podem desenvolver
contragbes musculares prolongadas (distonia), diminuicgdo dos movimentos
musculares (hipocinesia), rigidez, tremor das maos, disturbios da fala e marcha
festiva. Esses sinais estdo associados a danos nos neurénios dopaminérgicos que
controlam o movimento muscular. Quando o manganés é combinado com
bilirrubina, produz colestase intra-hepatica, agindo na sintese e degradacao do

colesterol e na inibicdo da bomba de transporte.
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2.3.7 Mercurio (Hg)

O Mercurio (Hg), € o unico metal no estado liquido a temperatura ambiente
normal e pressdo. Existe basicamente em trés formas (metalico, organico,
inorganico) e encontrar-se em trés diferentes estados de oxidagédo (0, +1, +2).
Homens e animais estdo expostos a todas as essas formas de mercurio no meio
ambiente (ROCHA, 2009).

O mercurio elementar, considerado metalico, se encontra na forma liquida na
temperatura ambiente, mas volatil e libera gas monoatdomico valor de mercurio,

perigoso de extremo potencial toxico (ATSDR, 2019).

Combina-se com elementos como o cloro, enxofre e, ou, oxigénio, gerando os
compostos mercuricos inorganico, designados de sais de mercurio. Entretanto, se
o atomo de mercurio liga covalentemente a um atomo de carbono, compostos de
mercurio organicos tendem a se formar: metilmercurio, etilmercurio, fenilmercurio.

Interagindo muito bem com o organismo biolégico humano (ROCHA, 2009).

Hg €& considerado um metal altamente toxico para viver organismos.
Envenenamento humano com Hg é observado em varias partes do mundo. Mesmo
em concentragdes muito baixas, Hg e seus compostos apresentar riscos potenciais
devido ao enriquecimento na cadeia alimentar. A exposicdo humana ao MeHg
ocorre principalmente através da dieta, mais especificamente, o consumo de peixe.
A importancia Como um perigo para a saude, também conhecido como "assassino
lento", € agora bem reconhecido. Como é a causa mais comum de intoxicagao
aguda por metais pesados em humanos, e ndo deixa 0 corpo uma vez que se
instalou. Nao ha medicamento disponivel para toxicidade crbénica. Ataca 6rgaos
internos, notadamente os pulmdes e rins, que podem resultar em doencgas incluindo
cancer. (ATSDR, 2019).

Em relacdo ao Metil-Mercurio, o principal efeito na saude humana da
exposicao a o é neurotoxicidade. Manifestagdes clinicas de neurotoxicidade incluem
parestesia (dorméncia e sensacao de formigamento em torno da boca, labios) e
ataxia, manifestando-se como um desajeitado, tropegcando marcha e dificuldade de
engolir e articular palavras. Outros sinais incluem neurastenia (uma sensagao

generalizada de fraqueza), visdo e perda auditiva e espasticidade e tremor. Estes
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podem finalmente evoluir para coma e morte. Observagées neuropatologicas
mostraram que o coértex do cérebro e do cerebelo se envolvem seletivamente com
necrose focal de neurdnios, lise e fagocitose e substituicao por células da glia. Estas
alteragdes sao mais proeminentes nas fissuras mais profundas (sulcos), como no
cortex e insula. O efeito agudo geral é o edema cerebral, mas com destrui¢cao
prolongada de substancia cinzenta e posterior gliose, resultados de atrofia cerebral
(KLAASSEN, 2013).

Ja o mercurio inorganico, o rim é o seu principal 6rgao alvo. Embora uma dose
alta de mercurio é diretamente toxica para as células tubulares renais, dose baixa
cronica a exposicao a sais de mercurio pode induzir um quadro glomerular doencga.
Pessoas expostas podem desenvolver proteinuria isso € reversivel depois que eles
sdo removidos da exposigao. Estudos experimentais mostraram que a patogénese
tem dois fases incluindo uma fase inicial caracterizada por um anti-embasamento
glomerulonefrite por membrana, seguida por uma sobreposi¢ao glomerulonefrite do
complexo imune com concentracdes elevadas de imunocomplexos circulantes. A
patogénese da nefropatia em humanos parece semelhante, embora antigenos n&o
tenham sido caracterizados. Nos seres humanos, o inicio nefrite glomerular pode

evoluir para complexo imune intersticial nefrite (KLAASSEN, 2013).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Determinacdo quali/quantitativa de cinco metais pesados potencialmente
téxicos em cogumelos comestiveis de produgdo organicos e processados
(industrializados), frente a possiveis riscos toxicolégicos pela ingestdo continuada

na alimentagdo humana.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICO

° Possibilitar a avaliagdo potencial de riscos toxicolégicos a saude humana
através de levantamentos literarios junto as agéncias reguladoras como referenciais
de permissao de consumo.

° Avaliar se as espécies de cogumelos analisadas tém a capacidade de
bioacumulagao dos metais pesados analisados.

° Expor a sociedade se ha riscos de intoxicacdo por metais potencialmente

téxicos no consumo de cogumelos.
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAS UTILIZADAS

Foram realizadas analise com 50 amostras de cogumelos comestiveis, das
espécies Shitake (Lentinula edodes), Shimeji (Lyophyllum shimeji) e Champignon

(Agaricus bisporus e A. bitorquis).

Dessas amostras utilizadas, 30 sao de procedéncia organica, adquiridas no
periodo do primeiro semestre de 2019, junto a diferentes produtores regionais de
Botucatu, interior do estado de Sao Paulo e diferentes empresas nao especificas.
As outras 20 amostras sao de procedéncia industrializada, em conserva, adquiridas
no mesmo periodo, em supermercados também da regido de Botucatu/SP.

4.2 METAIS ANALISADOS

Sabe-se que os cogumelos podem acumular altas concentragdes de metais
pesados, elementos metalicos toxicos, metaldides e radionuclideos. O conteudo
dos elementos metalicos em muitas espécies de cogumelos é consideravelmente

maior do que em frutas e vegetais (SIRIC et al, 2016).

Para o presente estudo foram analisados 7 elementos quimicos: As, Cd,
Cu, Ni, Pb, Mn, Hg, por seus potenciais danos que, ao serem ingeridos, podem

causar ao ser humano.

4.3 METODO UTILIZADO

Para a determinacdo dos elementos metalicos estudados, utilizou-se as
técnicas de Espectrometria de Absorgdo Atdbmica com chama, FAAS (do inglés
Flame Atomic Absorption Spectrometry) para As, Cd, Cu, Ni, Pb, Mg - e HG-AAS
(do inglés, Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry) para Hg.
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A técnica da espectrometria de absorgao atébmica (EAA) é muito utilizada na
determinacéo de metais pesados, como cadmio, chumbo, niquel, cobre e crémio. E
um método instrumental de analise que efetua medidas de espécies metalicas
presentes em diversas amostras mesmo que em fragdes vestigiais como parte por
milhdo (ppm) e parte por bilhdo (ppb). Os valores obtidos da EAA tém por base a
absorbancia da radiagdo eletromagnética que ¢é feita pelos atomos de um
determinado elemento dentro de um conjunto limitado e definido de comprimentos
de ondas (TAKASE, 2002).

Para a determinagao de alguns elementos, tem-se a geracéo de hidretos
(HG, do inglés, hydride generation) que pode ser acoplada ao aparelho da
espectrometria de absor¢cdo atbmica (AAS, do inglés,atomic absorption
spectrometry) que € a mais indicada por detalhar parte por bilhdo de do metal
mercurio nas amostras analisadas. Essa metodologia € uma alternativa de grande
vantagem ja que, em termos analiticos, possui estabilidade 6tima e elevada
sensibilidade (GALLAZI, 2013).

4.4 PROCEDIMENTOS

As amostras de cogumelos (chapéu e corpo de frutificacdo) foram
desidratadas em estufa em fluxo de ar forcado a 50°C por 48 horas. Foi pesada, em
média, 0,5 gramas de cada amostra e adicionou-se 5mL de acido nitrico (HNO3)

concentrado (Merck).

Em tubos de ensaio, fez-se a mineralizagdo do conteudo (0,5 grama de
amostra + 5mL de acido nitrico concentrado) em bloco de digestao, processados

em aquecimento a 140°C por 45 minutos.

O obtido foi analisado em Espectrometria de Absorcdo Atdmica para

obtencao do perfil dos metais de interesse ao estudo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras coletadas foram numeradas de 1 a 50. Apds a analise dos

resultados foram encontrados os seguintes resultados descritos na Tabela 1:

Tabela 1 — Concentragdo de metais em amostras de cogumelos (ppm)

Amostr

a As Cd Cu Ni Pb Mn Hg

1 0 0,008 3,557 0,038 0 5,466 0,0397
2 0 0,003 17,39 0 0,106 6,426 0,0972
3 0 0 19,409 0 0 3,949  0,0958
4 0 0,049 28,293 0 0 4,676 0,0789
5 0 0,002 4,797 0 0 2,96 0,0025
6 0 0,008 5,473 0,77 0 10,761 0,0399
7 0 0 43,118 0 0 29,284 0,0629
8 0 0,033 5,925 0 0 517 0,0624
9 0 0,052 23,96 0 0 5447 0,0392
10 0 0,055 10,711 0 0 7,127 0

11 0 0,048 14,854 0 0 8,689 0,0061
12 0 0,016 7,477 0 0 7,204  0,0503
13 0 0,026 25,072 0,121 0 15,466 0,0074
14 0 0,014 7,807 0,006 0 4,632 0,0130
15 0 0 16,516 0 0 10,391 0,0033
16 0 0,005 3,668 0 0 2,187  0,0411
17 0 0 15,651 0,027 0 10,928 0,0176
18 0 0,02 1,484 0 0 3,251  0,0237
19 0 0,128 9,37 0,035 0 8,23 0,0152
20 0 0 3,254 0 0 1,952 0,0058
21 0 0,012 14,842 0 0 9,758  0,0033
22 0 0,021 12,813 0 0 6,895 0

23 0 0,004 4,317 0 0 6,989  0,0099
24 0 0 19,946 0 0 11,279 0,0333
25 0 0,044 61,651 0 0 17,222 0,0073
26 0,865 0,099 20,754 0 0 12,519 0,0712
27 0 0,034 12,082 0 0 4,385 0,0303
28 0,062 0,011 3,242 0 0 2,687 0,0061
29 0 0,069 15,726 0 0 20,532 10,0250
30 0,055 0,031 8,426 0,016 0 4,789 0,0335
31 0 0 13,905 0,013 0 16,286 0,0406
32 0 0,64 18,534 0 0 39,121 0,0061



33 0,036 0,023 6,125 0,011 0 7,125  0,0029
34 0,16 0,022 13,769 0,013 0 16,188 0,0596
35 0 0,01 11,111 0,029 0 7,554  0,0487
36 0 0,01 2,865 0 0 4,807 0,0330
37 0 0,078 41,196 0 0 32,823 0,1724
38 0 0,065 31,304 0 0 23,924 0,1992
39 0 0 47,189 0 0 27,249 0

40 0 0 31,51 0 0 25,065 0,0112
41 0 0 23,092 0 0 10,791 0

42 0 0 26,429 0,059 0 19,387 0,0104
43 0 0 7,02 0 0 11,456  0,0111
44 0 0,003 15,394 0,036 0 12,315 0,0047
45 0 0,002 14,731 0 0 11,295 0,0296
46 0 0,036 15,257 0 0 23,889 10,0750
47 0 0,005 6,768 0 0 17,535 10,0329
48 0 0,021 13,464 0,064 0 13,036 0,1671
49 0 0,062 43,636 0,017 0 11,895 0,0102
50 0 0,021 19,177 0 0 10,79  0,0987

Fonte: Autor (2019)

Com os resultados da espectrometria de absor¢cao atémica, encontramos
alguma presenca, de vestigial a consideravel, de metais pesquisados no estudo em
50 de 50 amostras, independente das concentragoes.

Resultados semelhantes foram encontrados por Baldisera (2007) em seus
estudos, onde demonstrou acumulo de metais pesados em basidiocarpos, assim,

detectando contaminagdo em menor teor de proteinas.

Os estudos de Gongalves (2014), confirmaram-se o potencial dos cogumelos
em acumular metais pesados téxicos e ndo toxicos. Em seu estudo foram,
determinando as concentracdes de 25 elementos: Al, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe,
Ga, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, V e Zn, em trés espécies
diferentes de cogumelos comestiveis. Dentre esses elementos descritos por ele,
estao os 7 pesquisados neste estudo, o que confirma a bioabsorg¢ao pelas amostras

testadas.

Rocha (2009) corrobora com este estudo, citando que nas acumulagdes
assumidas pelos cogumelos, ha de se destacar que o cadmio, o chumbo e o mercurio
assumem o0s principais papeis de contaminantes, ndo so pelo numero de intoxicagoes

verificadas, bem como pelos seus efeitos perigosos a saude. Ele explica que numero
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de intoxicagdes verificadas em seu estudo é facilmente explicavel pela sua forte
presenca ambiental o que coloca o homem em exposi¢cao quase permanente a esses

metais

Figueiredo (2007) concorda, concluindo em seu trabalho sobre a
potencialidade de bioabsorgdo dos cogumelos, mas no caso de seu estudo, 0 Cd é o
metal que mais aparece acumulado, diferente do presente estudo onde o Hg é o

metal que mais frequente nas amostras.

Em relagéo aos limites para a presenga destes elementos, A ANVISA (2013)

determina os seguintes valores (Quadro 1):

Quadro 1 — Limites determinados pela ANVISA
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As — 0,1 ppm* em cogumelos comestiveis ndo desidratados.
Cd - 0,2 ppm* em cogumelos comestiveis ndo desidratados.
Cu - 30 ppm* em cogumelos comestiveis nao desidratados.
Ni — 5 ppm* em cogumelos comestiveis ndo desidratados.
Pb — 0,3 ppm* em cogumelos comestiveis ndo desidratados.
Mn - 60 ppm* em cogumelos comestiveis ndo desidratados.
Hg — 0,01 ppm* em cogumelos comestiveis ndo desidratados.

*ppm = parte por milhdo

Fonte: ANVISA (2013)

Apds analise comparativa entre os valores encontrados e os limites da

Anvisa, chegou-se aos seguintes resultados, descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Comparacao entre os valores encontrados e os limites da ANVISA

As Cd Cu Ni Pb Mn Hg
Valor 01 | 02 30 5 0,3 60 0,01 Elemento
controle fora do
ANVISA Limite

(BRASIL, Anvisa

2013) (BRASIL,

2013)

Amostra 0 0,008 3,557 | 0,038 0| 5,466 Hg

1* 0,0397

2* 0| 0,003 17,39 0| 0,106 6,426 0,0972 Hg




42

3+ 0 0| 19,409 0 0| 3,949 0,0958 Hg
4+ 0 0,049 28,293 0 0 4,676 0,0789 Hg
5* 0| 0,002 4,797 0 0| 2,9 0,0025 Hg
6* 0 0,008 5473 0,77 0 10,761 | 0,0399 Hg
7* 0 0| 43,118 0 029,284 0,0629 Cu, Hg
8* 0 0,033 5,925 0 0 517 0,0624 Hg
9 0| 0,052 23,96 0 0| 5,447 0,0392 Hg
10 * 0 0,055 10,711 0 0 7,127 0

1+ 0| 0,048 14,854 0 0| 8,689 0,0061

12* 0 0,016 7,477 0 0 7,204 0,0503 Hg
13+ 0| 0,026 | 25,072 | 0,121 015,466 | 0,0074

14* 0 0,014 7,807 0,006 0 4632 00130 Hg
15 * 0 0| 16,516 0 010,391 | 0,0033

16 * 0 0,005 3,668 0 0| 2,187  0,0411 Hg
17+ 0 0| 15,651 | 0,027 0]10,928 | 0,0176 Hg
18* 0 0,02 1,484 0 0 3,251 0,0237 Hg
19 * 0| 0,128 9,37 | 0,035 0 823| 0,0152 Hg
20* 0 0 3,254 0 0 1,952 0,0058

21 * 0 0,012 | 14,842 0 0| 9,758 0,0033

22 0 0,021 12,813 0 0 6,895 0

23 ** 0| 0,004 4,317 0 0| 6,989 0,0099

24 0 0 19,946 0 011,279 0,0333 Hg
25 ** 0| 0,044 61,651 0 017,222 | 0,0073 Cu
26** 0,865 0,099 20,754 0 012,519 0,0712 Hg
27 ** 0| 0,034 12,082 0 0| 4,385 0,0303 Hg
28* 0,062 0,011 3,242 0 0 2,687 0,0061

29 ** 0| 0,069 15,726 0 020,532 0,0250 Hg
30* 0,055 0,031 8,426 0,016 0 4,789 0,0335 Hg
31 0 0| 13,905 | 0,013 0| 16,286 | 0,0406 Hg
32 % 0 064 18,534 0 039,121 0,0061

33* 10,036 0,023 6,125 0,011 0| 7,125 0,0029

34 ** 0,16 1 0,022 13,769 0,013 0 16,188  0,0596 As, Hg
35 ** o/ 0,01 11,111 | 0,029 0| 7,554 0,0487 Hg
36 ** 0 0,01 2865 0 0 4,807 0,0330 Hg
37 ** 0| 0,078 41,196 0 0)32,823| 0,1724 Cu, Hg
38 ** 0 0,065 31,304 0 023,924 0,1992 Hg
39 ** 0 0| 47,189 0 0| 27,249 0

40 * 0 0 31,51 0 025,065 0,0112 Hg
41* 0 0| 23,092 0 0| 10,791 0

42~ 0 0 26,429 0,059 019,387 0,0104 Hg
43* 0 0 7,02 0 011,456 | 0,0111 Hg
44> 0 0,003 15,394 0,036 012,315 0,0047

45* 0| 0,002 14,731 0 011,295 | 0,0296 Hg
46 * 0 0,036 15,257 0 0 23,889 0,0750 Hg
47* 0| 0,005 6,768 0 017,535 | 0,0329 Hg
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48 * 0 0,021 | 13,464 0,064 013,036 10,1671 Hg
49 * 0| 0,062 | 43,636 0,017 011,895 0,0102 Hg
50 * 0 0,021 | 19,177 0 0| 10,79 0,0987 Hg

Fonte: Autor (201

©

)

Com os resultados da espectrometria de absorcéo atdmica, entendemos que
50

comparativamente - concentragdes do elemento Mercurio (Hg) acima dos limites

dos cogumelos secos/desidratados amostrados, 35 apresentaram -
maximos aceitos estipulados pela ANVISA quanto a cogumelos in-natura; 3 amostras
mostraram niveis do elemento essencial Cobre (Cu) também acima; e 1 apresentou

o elemento xenobidtico Arsénio (As) também acima dos limites da ANVISA.

Dias (2013) em sua pesquisa traz que o A. bisporus também acumulou
elementos acima do limite, confirmando o potencias de acumulacado descrita nesta

pesquisa. O pesquisador recomenda entdo um cuidado adequado no cultivo.

Gongalves (2014) corrobora estes resultados demonstrando em sus
pesquisa que cogumelos possuem mais de 30 % das quantidades recomendadas
para ingestdes diarias para estes nutrientes conforme a RDC n° 269 e a portaria n°
27.

As amostras utilizadas foram divididas em dois grupos. O grupo 1, com 30
amostras sao de procedéncia organica, adquiridas no periodo do primeiro semestre
de 2019, junto a produtores rurais da regido de Botucatu, interior do estado de S&o
Paulo. As outras 20 amostras sao de procedéncia industrial, adquiridas no mesmo

periodo, em supermercados também da regidao de Botucatu.

Os resultados foram avaliados através do teste de comparacdo — Mann-
Whitney Sum. Quando se dispde de uma amostra pequena e a variavel numeérica ndo
apresenta sabidamente uma variagdo normal, ou ainda, quando nao ha
homogeneidade das variancias este teste € o mais apropriado. O teste de Mann-
Whitney (Wilcoxon rank-sum test) é indicado para comparagédo de dois grupos néao

pareados.
A tabela 3 mostra as comparacdes entre os grupos e as medianas entre elas:

Tabela 3 — Comparacdes entre Grupo 1 (organico) e Grupo 2 (em conserva)

As Cd Cu Ni Pb Mn Hg
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GRuPO 1

0,000*

0,00800

14,793

0,000

0,000

9,640

0,0207

GRUPO 2

0,000

0,0215

14,374

0,000

0,000

11,899

0,0317

Fonte: Autor (2019)
Nota: valores em mediana, e sendo *P<0,05 comparado versus convencional
A diferenca nos valores medianos entre os dois grupos nos elementos Cd,

Cu, Ni, Pb, Mn, Hg n&o é grande o suficiente para excluir a possibilidade de que a

diferenca se deva a variabilidade da amostra aleatéria; ndo houve diferenca

estatisticamente significante.

Em relagdo ao As houve diferenga estatistica (P = 0,005) entre os grupos,

sendo o grupo 2, de 20 cogumelos em conserva, com maior concentragao do metal

toxico arsénio que em relagdo ao grupo 1, de 30 cogumelos orgénicos (Figura 1)

Figura 1 — Resultados do Mann-Whitney Rank Sum Test em relagdo ao As

Mann-Whitney Rank Som Test

Dependent Variable: As

Normality Test:

Group N
1.000 30
2,000 20

Miszing
0
0

Median
0,000
0,000

Mann-Whitney U Statistic= 225 000

T = 585,000 n(small)=20 n(big}=30 (P =0,005)|

0,000
0,000

Failed (P < 0,0350)

2500

0,000
0,0180

T5%%

Fonte: Autor (2019)

A diferenga nos valores medianos entre os dois grupos é maior do que seria

esperado por acaso; existe uma diferenca estatisticamente significante (P = 5%). O

grupo de cogumelos em conserta, com n=20 individuos, mostrou-se com maior

concentragéo estatistica do elemento toxico Arsénio que os cogumelos organicos,

com n=30 individuos. Esses dados estatisticos tém significancia relativa de 5%

(P=5%).




Andrade e Rocha (2016), em suas pesquisas, podem elucidar esta diferenca
encontrada. Citam que a contaminacao se da pelo contato direto com a substancia
toxica do arsénio, mas que o principal meio de contaminagéo € pela ingestao de agua
contaminada de pogos nao vistoriados, aléem de ser um elemento quimico bastante
usando nas industrias pesticidas. Considerando que as amostras em conserva sao
de procedéncia industrial, 0 metal podera ser de origem de pesticidas utilizadas no
cultivo. Sakuma (2014) concorda com esta afirmagao, concluindo em sua pesquisa
gue a contaminacao pode se dar pelo uso de compostos a base de arsénio no cultivo

Sakuma (2014) complementa ainda dizendo que o arsénio pode ocorrer
naturalmente em muitos tipos de rochas, especialmente naquelas que contém cobre,
ouro, chumbo e ferro. Isto também poderia explicar a diferenga deste elemento em
amostras industrializadas, visto que as amostras organicas foram cultivadas na

regiao de Botucatu — SP, que possui em sua maioria um solo basaltico (SILVA, 2012).

O estudo demonstra que a espectrometria de absorcao atémica foi capaz

de presenciar concentragdes, descritas no Quadro 2.

Quadro 2 — Concentragbes de metais nos cogumelos estudados x Limite
ANVISA
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Arsénio (As) = 5 cogumelos processados em conserva (0,036 ~ 0,865
ppm), Limite da ANVISA = 0,1 ppm (cogumelo in-natura);

Cadmio (Cd) = 22 cogumelos organicos e 16 cogumelos processados em
conserva (0,002 ~ 0,128 ppm), Limite da ANVISA = 0,2 ppm (cogumelo in-natura);

Cobre (Cu) = Todos os cogumelos amostrados (1,484 ~ 61,651 ppm),
Limite da ANVISA = 30 ppm (cogumelo in-natura);

Niquel (Ni) = 10 cogumelos organicos e 5 cogumelos processados em
conserva (0,001 ~ 0,74 ppm), Limite da ANVISA = 5,0 ppm (cogumelo in-natura);

Chumbo (Pb) = 1 cogumelo organico (0,106 ppm), Limite da ANVISA = 0,3
ppm (cogumelo in-natura);

Manganés (Mn) = Todos os cogumelos amostrados (1,952 ~ 39,121 ppm),
limite da ANVISA = 60 ppm (cogumelo in-natura);

Mercuario (Hg) = 28 cogumelos organicos e 18 cogumelos processados em
conserva (0,0025 ~ 0,1992 ppm), limite da ANVISA = 0,01 ppm (cogumelo in-

natura);




Fonte: Autor (2019)

A comparacao estatistica entre os dois grupos nos mostra que dos
cogumelos processados em conserva usados apresentam maior concentragao de
Arsénio (As) que o grupo dos cogumelos organicos.

Pouco se pode afirmar quanto aos valores limites aceitos e determinados
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, a ANVISA, pois as amostras de
cogumelos foram desidratados e nao in-natura, e os valores indicados dizem
respeito ao in-natura.

Reafirmando e salientando que as 50 amostras de cogumelos (N orgénicos
= 30 e N conserva = 20) foram desidratadas em estufa de fluxo forgado a 50°C por
48 horas seguidas, assim, as massas biolégicas se concentraram e,
consequentemente, a concentragcdo de metais presentes também. Possivelmente
as amostras in natura dariam valores tdo vestigiais que qualquer afirmagao
quali/quantitativa seria questionavel.

Concordando com a literatura, o corpo de frutificagcdo de cogumelos nao foi
diferenciado/caracterizado, nesse estudo, as diferentes capacidades de
bioacumulagao de metais pesados por espécies especificas de cogumelos.

Dessa forma, expondo numericamente os valores encontrados pela técnica,
espectrometria de absorcio atbmica, usada para determinagao quali/quantitativa

dos metais, descritas no Quadro 3.

Quadro 3 — Resultados numéricos das amostras
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Hg - 35 amostras de cogumelos desidratados excederam numericamente o
limite sugerido pela ANVISA quanto a cogumelos in-natura.

Cu - 1 cogumelo organico desidratado e 2 cogumelos organicos excederam
numericamente o limite sugerido pela ANVISA quanto a cogumelos in-natura.

As - 1 cogumelo processado em conserva excedeu numericamente o limite

sugerido pela ANVISA quanto a cogumelos in-natura.

Fonte: Autor (2019)



6 CONSIDERAGOS FINAIS

O estudo demonstrou que a espectrometria de absorgao atdémica foi capaz

de presenciar concentragdes de metais em varias amostras coletadas

Pouco se pode afirmar quanto aos valores limites aceitos e determinados
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, a ANVISA, pois as amostras de
cogumelos foram desidratadas e n&o in-natura, e os valores indicados dizem
respeito ao in-natura.

O estudo pode sugerir que poderia haver uma fonte de contaminagao
ambiental natural (solo, ar, agua) e, ou, por processos industriais; alguns tracos de
metais estdo sendo bioacumulados pelos cogumelos comestiveis organicos e
processados em conserva, mas nao se sabe se ha riscos a longo prazo no
consumo.

Como orientacao geral, a agua de pogo artesiano merece ateng¢ao importante
quanto a vestigios de elementos metalicos, devido a quantia hidrica demandada no
processo de cultivo dos cogumelos e pelo histérico de exploragéo de ouro, utilizando
largamente mercurio metalico pelos mineradores.

Considera-se de extrema importancia novos estudos demonstrarem o motivo
de haver tracos de metais pesados. Esperemos termos sido uteis levando essa
infformacdo ao conhecimento da populacdo, da comunidade cientifica, do

consumidor e, muito importante, do produtor.
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