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_Resumo

O bromo é um dos principais halogéneos da tabela periédica e tem vindo
a ser classificado como contaminante de preocupagédo emergente, porque
devido a sua bio-magnificagdo pode constituir um risco para a saude
humana. Os compostos bromados sé&o contaminantes nao biodegradaveis
que se acumulam nos diferentes niveis tréficos da cadeia alimentar. O
objetivo deste trabalho foi avaliar os teores de bromo em amostras de
couve portuguesa (Brassica Oleracea var. costata DC), uma horticola do
género brassica bastante consumida pela populagao portuguesa. Foram
recolhidas cento e dezassete amostras durante o periodo 2015-2017 em
diferentes locais representativos de cada distrito de Portugal, em dois
periodos de colheita. O teor de bromo foi determinado por espectrometria
de massa com plasma indutivo acoplado (ICP-MS), precedido por uma
extracé@o alcalina com Tetrametilhidréxido de amonia (TMAH). Os valores
de bromo encontrados na primeira colheita estavam compreendidos entre
0,5 e 14,5 mg/kg e na segunda colheita os valores observados estavam
compreendidos entre 1,0 e 7,8 mg/kg. As amostras foram organizadas de
acordo com a Nomenclatura de Unidades Territoriais NUTS Il para Portugal
e constatou-se que as regiées com valores mais elevados de bromo foram
a Regido do Algarve e a Regido Autonoma da Madeira. Em comparacao
com o LMR (limite maximo de residuos) para os teores do ido brometo em
alimentos da espécie brassica (30 mg/kg) verificou-se que nenhuma das
amostras analisadas ultrapassou esse valor estipulado. No entanto, serdo
necessarios estudos adicionais sobre a avaliagao da exposi¢éo, bem como
sobre a toxicologia deste contaminante, para que entidades reguladoras
possam avaliar a pertinéncia da revisdo da legislacédo em vigor.

_Abstract

Bromine is one of the principal halogens of the periodic table and has been
classified as a contaminant of emerging concern because due to its bio-
magnification it may pose a risk to human health. Brominated compounds
are non-biodegradable contaminants that accumulate at different trophic
levels in the food chain. The main goal of this work was to evaluate the
bromine contents in samples of Portuguese cabbage (Brassica Oleracea
var. Costata DC), a vegetal of the Brassica genus that is widely consumed
by the Portuguese population. One hundred and seventeen samples were
collected between 2015-2017 in different representative locations of each
district of Portugal. This was done in two harvest periods. The Bromine
contents were analysed by inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS), preceded by an alkaline extraction with 256% ammonium tetram-
ethylhydroxide (TMAH). The Bromine amounts found in the first crop were

between 0.5 and 14.5 mg/kg and in the second crop between 1.0 and 7.8
mg/kg. The samples were organized according to the Nomenclature of
NUTS Il Territorial Units for Portugal and it was found that the regions with
the highest bromine contents were the Algarve Region and the Autonomous
Region of Madeira. Compared to the MRL (maximum residue limit) for bro-
mide ion contents in foods of the Brassica species (30 mg/kg), none of the
analysed samples exceeded this legislated value. However, further studies
on the exposure assessment as well as the toxicology of this contaminant
will be required, so that regulatory authorities can assess the relevance of
the review of existing legislation.

_Introdugéo

O Bromo (Br) é 0 35° elemento e € um dos principais halogé-
neos da tabela periddica, a temperatura ambiente forma um
liguido vermelho-acastanhado denso que é extremamente
téxico para a satde humana (1).

Este elemento quimico tem apenas dois isétopos estaveis na
natureza; "9Br (50.57%) e 8'Br (49,43%), no entanto no meio
ambiente pode encontrar-se em véarias formas quimicas, mas é
sobretudo na sua forma inorganica, o ido brometo, que integra
a maioria dos compostos (2). Encontra-se na crosta terrestre
em aguas do mar, massas de agua em geral e ainda pode ser
encontrado em solos, plantas e animais (3.

A presenca, e respetivas concentragdes, de Br no ambiente
sao essencialmente atribuidas a libertacao antropogénica do
elemento, através da utilizacao de pesticidas, fertilizantes e
fumigantes na agricultura, emissoes industriais, mineragao,
uso de desinfetantes e retardadores de chama bromados
(brominated flame retardants - BFRs), estes ultimos sdo com-
postos aplicados na industria téxtil, equipamentos elétricos,
eletronicos, plasticos, materiais de construgdo e mobiliario
de forma a aumentar a resisténcia a incéndios, evitando a
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combustdo (). Estes compostos tém a capacidade de ficar
retidos no meio ambiente de forma persistente e duradoura,
com posterior efeito bioacumulador na cadeia alimentar, como
é 0 caso de produtos de origem marinha (contaminacéo atra-
vés do ambiente aquatico) e vegetais (contaminacédo através
dos solos e aguas de rega) que serao posteriormente consu-
midos pela populagéo ().

A maior classe dos compostos BFRs sé&o os difenil éter poli-
bromados (Polybrominated diphenyl ethers - PBDESs) que sdo
considerados contaminantes de preocupacdo emergente
e disruptores enddécrinos pois podem influenciar o metabolis-
mo do iodo, ao nivel da producéo das hormonas tiroideias,
no sentido de provocar uma diminuigdo de iodo na tiroide
ou aumentar a excregéo renal de iodo (6). A ingestao foi reco-
nhecida como a principal via de exposi¢cdo a PBDEs no ser
humano (7).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) recomenda um con-
sumo diario de horticolas entre 3 e 5 porcoes diérias. Para
além dos beneficios nutricionais as horticolas de folha, como
é o0 caso das couves (Brassica oleracea L.), sdo alimentos
acumuladores de metais pesados e sinalizadores de contami-
nantes ambientais, como € o caso do bromo.

Uma das espécies de brassica mais consumida pela popula-
¢ado portuguesa é a couve tronchuda ou, como é mais conhe-
cida, a couve portuguesa (Brassica Oleracea var. costata
DC) (8-10), A avaliagéo do teor de bromo neste tipo de alimen-
tos é de extrema relevancia uma vez que é considerado um
indicador do teor de compostos bromados no ambiente e na
cadeia alimentar. A avaliacdo do bromo em alimentos tem
despertado o interesse da comunidade cientifica pois conti-
nua a existir algum desconhecimento sobre a toxicidade, e 0
seu comportamento, a nivel ambiental e humano.

_Objetivo

Este trabalho teve como objetivo a determinacédo dos teores
de bromo em amostras de folha de couve portuguesa repre-
sentativas de todos os distritos de Portugal, uma horticola
bastante consumida pela populacdo em Portugal, através do
método de ICP-MS.
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Foram recolhidas um total de cento e dezassete amostras
em diferentes locais representativos de cada distrito de Por-
tugal, em dois periodos distintos, no primeiro periodo (ano
2015) foram recolhidas 99 amostras em todas as regides de
Portugal e no segundo periodo (ano 2017) foram recolhidas
18 amostras apenas da regido centro do pais. As amostras
foram agrupadas em 39 pools, cada uma constituida por 3
folhas exteriores de 3 couves diferentes.

O teor de bromo foi determinado por espectrometria de massa
com plasma indutivo acoplado (ICP-MS), precedido por uma
extracdo alcalina com Tetrametilhidroxido de amonia (TMAH)
25%. Os resultados foram obtidos através de procedimentos
analiticos que refletiram os requisitos de garantia da qualidade,
descritos na norma ISO/IEC 17025:2005 (1), A concentragéo
foi expressa, em mg de bromo/kg de couve pela média de trés
réplicas.

_Resultados e discusséao

As amostras recolhidas no primeiro periodo de colheita
apresentaram valores de bromo compreendidos entre 0,5 e
14,5 mg/kg. No segundo periodo de colheita os valores de
bromo obtidos para as amostras compreenderam valores
entre 1,0 e 7,8 mg/kg.

De acordo com o Regulamento (UE) n° 839/2008 (12) os
limites maximos de residuos (LMR) para os teores do iao
brometo em brassicas, como é o caso da couve portuguesa,
correspondem a 30 mg/Kg. Os resultados obtidos neste tra-
balho ndo ultrapassaram este valor legislado.

Constatou-se que 59% das amostras analisadas apresentaram
valores entre 0 e 2,9 mg de bromo por kg de amostra.

As 39 amostras analisadas em forma de pools, foram organi-
zadas de acordo com a Nomenclatura de Unidades Territo-
riais NUTS Il para Portugal presente no Regulamento (UE)
n.° 868/2014 (13), Como se pode observar no grafico 1, a
Regiao do Algarve (7,0 mg/kg) e a Regido Autbnoma da Ma-
deira (6,5 mg/kg) apresentaram os valores de bromo mais
elevados.
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O Centro é a regiao onde foi observado o teor mais baixo de
bromo (1,8 mg/kg).

Valores semelhantes aos deste estudo sdo reportados por
Yuita e colaboradores, que concluiram que os valores de
bromo presentes em solos e em plantas aumentariam com a
proximidade da &rea costeira (14),

No gréafico 2 pode-se observar a diferenca do teor de bromo
entre os dois periodos de recolha nos locais da regido centro
do pais, e constatou-se que em todas as amostras os valores
mais elevados foram encontrados no 2° periodo, exceto no
caso das amostras com os numeros 34 e 39, em que se verifi-
cou um decréscimo no 2° periodo.

_Conclusoes

Em comparacdo com os LMR estipulados no Regulamento
(UE) n®839/2008 para os teores do ido brometo em alimentos
da espécie brassica (30 mg/kg) verificou-se que nenhuma das
amostras analisadas ultrapassou esse valor estipulado, ndao
representando um perigo para o consumidor.

Até ao momento, em Portugal, estdo publicados poucos dados
sobre 0 bromo em alimentos representativos da dieta nacional.
O plano de recolha e de analise das amostras de couve portu-
guesa seguiu uma abordagem de forma a garantir a represen-
tatividade das amostras nacionais, 0 que permitiu a integragao
dos dados em bases de dados de dmbito europeu como as da

Gréfico 1: 1 Avaliagao do teor bromo de acordo com a classificagdo das Unidades Territoriais-NUTS II.
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Gréfico 2: [ Comparagdo dos teores de bromo entre os dois periodos de recolha de couve portuguesa

na regido centro de Portugal.
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Autoridade Europeia para a Seguranga dos Alimentos (EFSA,
na siga em inglés).

Este trabalho permitiu entdo constatar que os teores de bromo
nas amostras de couve portuguesa representativas do consu-
mo da populagdo, ndo constituem risco para a saide humana.
No entanto, os resultados aconselham estudos adicionais
sobre a avaliagao da exposicdo a este contaminante. Os dados
analiticos obtidos quando combinados com os dados de con-
sumo podem ser um ponto de partida fiavel que permitira as
entidades reguladoras avaliar a pertinéncia da revisdo da legis-
lac@o em vigor.
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