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_Resumo

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundantes em Portugal, 
sendo muito r ica em diversas vitaminas e micronutr ientes. Entre os micro-
nutr ientes existentes neste al imento destaca-se o selénio (Se), essencial 
para o ser humano, mas que se pode tornar tóxico quando ingerido acima 
da dose diár ia recomendada. Sendo par te integrante de um conjunto de 
proteínas com ação antioxidante (as selenoproteínas) um apor te adequado 
de Se conduz a um melhor desempenho do sistema imunitár io, com reper-
cussões positivas no tratamento e/ou prevenção do cancro ou no retar-
dar do desenvolvimento de doenças degenerativas, como o Alzheimer. O 
organismo humano não sintetiza o selénio sendo a al imentação a fonte 
que mais contr ibui para o apor te diár io deste elemento. Neste estudo, pre-
tendeu-se estudar o teor de selénio, e de outros micronutr ientes, em cava-
las da costa por tuguesa. Esta análise foi real izada mensalmente, entre 
março de 2019 e fevereiro de 2020, sendo o Se determinado por espec-
trometr ia de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), e os restantes 
micronutr ientes (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) por espectrometria de emissão ótica 
por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Concluiu-se que a ordem 
de concentração dos elementos estudados foi estabelecida como K> P> 
Na> Mg> Fe> Zn. Relativamente à concentração de Se, e por uti l ização do 
teste LSD, foram identif icadas algumas diferenças signif icativas ao longo 
do ano, variando esta entre 451 e 606 µg/ml, excluindo o mês de maio que 
foi considerado um outl ier. Contudo, este resultado poderá dever-se aos 
hábitos al imentares da cavala e época de desova, pelo que serão neces-
sários mais anos de estudo, de modo, a se verif icarem estas conclusões 
prel iminares. 

_Abstract

Mackere l is one of Por tugal's most abundant f ish species, be ing very r ich 
in several v i tamins and micronutr ients. Among the micronutr ients in th is 
food, se lenium (Se) stands out, essent ia l for humans, but can become 
tox ic when ingested above the recommended dai ly dose. As an integral 
par t of a set of prote ins with ant iox idants act ion (se lenoprote ins), an 
adequate intake of Se leads to a bet ter per formance of the immune 
system, with posi t ive repercussions in the treatment and/or prevent ion 
of cancer or in de laying the deve lopment of degenerat ive d iseases, such 
as Alzhe imer's. The human organism does not synthesize se lenium, 
so the source that most contr ibutes to th is e lement's dai ly supply is 
food. This study intended to evaluate the content of se lenium and other 
micronutr ients in mackere l f rom the Por tuguese coast. This analys is was 
carr ied out monthly, between March 2019 and February 2020, with the 

Se be ing determined by mass spectrometry coupled to induct ive plasma 
( ICP-MS), and the remaining micronutr ients (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) by 
induct ive ly coupled plasma opt ical emission spectrometry ( ICP-OES). I t 
was concluded that the order of concentrat ion of the studied e lements 
was establ ished as K> P> Na> Mg> Fe> Zn. Regarding Se content, by 
the LSD test, some signi f icant d i f ferences were ident i f ied throughout the 
year, vary ing between 451 and 606 µg / ml, excluding May, which was 
considered an out l ie r. However, th is resul t may be due to the mackere l's 
eat ing habits and spawning season. More years have to be evaluated to 
ver i f y these pre l iminary conclusions.

_Introdução

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundante em 
Por tugal, estando disponível todo o ano. Alguns estudos 
real izados deixam antever a importância da cavala a nível 
nutr icional (1,2). Este peixe é r ico em diversas vitaminas e 
micronutr ientes, entre os quais o selénio (Se) e outros mine-
rais. Contudo, apesar do seu alto valor nutr icional e da sua 
abundância no oceano ainda é uma espécie pouco consu-
mida pela população por tuguesa. 

Os minerais são uma das categorias de micronutrientes inor-
gânicos necessárias para a manutenção do organismo hu-
mano. Intervêm em diversas funções, incluindo na formação 
de dentes e ossos e no funcionamento do sistema nervoso, 
e são constituintes essenciais de f luidos biológicos e teci-
dos, bem como de componentes do sistema enzimático. As 
necessidades diárias variam consoante os elementos sendo 
alguns necessários em maiores quantidades, como por 
exemplo, o magnésio (Mg), o potássio (K), o fósforo (P) e o 
sódio (Na). Por outro lado, os oligoelementos, ou elementos 
traço, têm doses diárias recomendadas mais baixas, como 
é o caso do ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), e selénio (Se).
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_ Alimentação e nutrição

Embora estes últimos sejam necessários em menor quanti-
dade, não são, por isso, menos impor tantes (3). 

Os métodos mais adequados à determinação simultânea de 
minerais e oligoelementos são (4,5):

— ICP-MS – espectrometria de massa por plasma acoplado 
indutivamente, esta é a técnica instrumental ideal para 
estimar e quantif icar elementos traço em matrizes alimen-
tares;

— ICP-OES – espectrometria de emissão ótica por plasma 
acoplado indutivamente, esta técnica é usada para quan-
tif icar elementos que estão presentes em maior quanti-
dade em matrizes al imentares;

Estes métodos destacam-se de outros por serem técnicas 
mult ie lementares (deteção rápida e simultânea de vár ios 
e lementos) e com elevada sensibi l idade, ref let ida por bai-
xos l imites de deteção e quanti f icação.

Antes da análise instrumental é necessário um tratamento da 
amostra que assegure a sua solubilização e destruição com-
pleta da matéria orgânica presente, evitando interferências e 
bloqueios no sistema de introdução das amostras. Os méto-
dos mais utilizados para esta etapa são a digestão húmida e 
a digestão assistida por micro-ondas (4).

O Se é um micronutriente essencial, tendo um papel essen-
cial na ação antioxidante, protegendo o corpo contra o dano 
oxidativo.  Este nutr iente pode estar presente em diversas 
formas químicas, o que determina os seus efeitos biológi-
cos. Pode ser encontrado nas suas espécies orgânicas, a 
selenocisteína e selenometionina, e espécies inorgânicas, o 
selenato e o selenito. No organismo humano o Se encontra-
-se maioritariamente incorporado em proteínas, principal-
mente através do aminoácido selenocisteína. 

A dose de Se pode afetar di ferentes funções biológicas 
associadas à imunidade, metabol ismo energético, entre 
outras, que por sua vez podem conduzir ao aparecimento 
de algumas doenças por excesso de Se, como a Selenose, 
ou por def iciência de Se (Doença Kashin-Beck, doenças na 
tiroide) (6,7).

Um apor te adequado de Se pode conduzir a um melhor 
desempenho do sistema imunitár io e a uma mais ef ic iente 
manutenção do equi l íbr io redox, com impl icações posit ivas 
por exemplo no tratamento e /ou prevenção do cancro ou 
no retardar do desenvolv imento de doenças do foro men-
tal, como o Alzheimer, entre outras.  O Se é também neces-
sár io para o sistema reprodutor (8,9).

Devido à proteína glutationa peroxidase (GPx) e a muitas 
outras selenoproteínas, o Se é capaz de interagir com outros 
nutrientes que afetam o equil íbrio redox das células. Para 
além disso, o Se tem a capacidade de proteger determina-
dos organismos contra a toxicidade provocada pelo mercú-
rio (10), cádmio, prata, chumbo e arsénio (11). 

_Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o efeito da 
sazonalidade no teor de diversos micronutrientes na cavala. 
Sendo a cavala uma espécie predadora, o seu aporte nutri-
cional poderá alterar, não só pelo seu desenvolvimento e bio-
logia, como também pela dieta que tem disponível ao longo 
do tempo, sendo importante avaliar as diferenças que pos-
sam ocorrer.

_Materiais e métodos

As cavalas foram adquiridas em diversos estabelecimentos, 
de março de 2019 a fevereiro de 2020, e preparadas em 12 
pools de 10 indivíduos, cada uma correspondendo a um mês 
de pesca.

O Se foi determinado por ICP-MS, e os restantes micronu-
tr ientes ( Zn, Fe, Mg, Cu, K, P ) por ICP-OES, após digestão 
ácida em bloco de graf i te (D ig iprep) (12). 

Foi uti l izada água ultrapura em todos os ensaios, produzi-
da a par tir de um sistema de pur i f icação Mil l i-Q. Foram uti-
l izados padrões e reagentes com grau anal í t ico adequa-
do para a determinação de elementos traço. Para garantir 
a qual idade dos resultados, por cada digestão foi anal isa-
da uma amostra e um branco tendo todas as amostras sido 
diger idas em tr ipl icado. As curvas de cal ibração foram pre-
paradas com cinco padrões de diferentes concentrações, 

sendo aceites apenas curvas com um coef ic iente de cor-
re lação super ior a 0,9995. Para assegurar a exatidão dos 
resultados foram usadas amostras for t i f icadas e um mate-
r ia l de referência cer t i f icado de músculo de peixe (ERM — 
BB422). Todas as anál ises real izadas cumprem os requis i-
tos da norma ISO 17025:2017 (13).

De modo a completar o estudo e a se ter uma visão mais 
ampla na anál ise dos resultados, foi calculada a var iabi l i-
dade que ocorreu em cada mês e a var iabi l idade do grupo 
de dados no elemento da seguinte forma, respetivamente:

A análise estatística foi realizada uti l izando a análise de va-
riância com um fator a vários níveis (One-way ANOVA) e o 
teste da menor diferença signif icativa (LSD) para um nível de 
signif icância igual a 5% (α=0,05). Foram também realizadas 
análises de correlação entre os diferentes elementos, uti-
l izando o coef iciente de correlação de Pearson. Os dados 
foram considerados signif icativos para ρ<0,05 e ρ<0,01. 
Para a identif icação de possíveis outl iers foram aplicados 
os métodos de Interquar ti l (gráf ico de Box-Plot ), Grubbs e 
do z-score conforme descrito na norma ISO 5725-2:2019. 
Todos os testes foram realizados com recurso ao sof tware 
IBM SPSS Statist ics, versão 25.

_Resultados

Na tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para os ele-
mentos em estudo ao longo de 12 meses. O resultado da cor-
relação de Pearson encontram-se na tabela 2.

_Discussão

Pela anál ise da tabela 1 e com auxí l io do teste LSD exis-
tem alguns resultados que se destacam dos restantes. Foi 
fe i ta uma identi f icação e ver i f icação de valores suspeitos, 
aberrantes ou anómalos pelos três testes acima mencio-
nados. Os gráf icos de Box-plot (não incluídos) identi f ica-
ram três out l ie rs, que se encontram assinalados a verme-
lho na tabela 1. Para conf irmar e apoiar estes resultados 
foram executados outros testes nomeadamente o método 
do z-score e o teste de Grubbs. À semelhança dos resul-
tados obtidos com os gráf icos Box-plot, o teste de Grubbs 
identi f ica como resultados aberrantes os obtidos no mês 
de outubro para o e lemento Na, e no mês de maio para o 
e lemento Zn. Por outro lado, identi f ica os valores de Se e 
Fe do mês de maio como suspeitos. Já o método do z-score 
identif ica como outl iers apenas os valores do mês de maio 
para o Zn e do mês de outubro para o Na (z-scores ≥|2,5| ). 

Os resultados apresentados na tabela 1 mostram variações 
estatisticamente signif icativas do conteúdo de Se entre os 
diferentes meses, variando este de 451 µg/Kg a 606 µg/Kg,

com uma média de aproximadamente 527 µg/Kg. Cabral et al. 
mostraram que a dieta da cavala consiste principalmente em 
zooplâncton (rico em Se e vitaminas) na primavera e verão, 
peixes e decápodes no outono e larvas de decápodes no 
inverno (14). Martins et al. referiram que na costa continental 
portuguesa a época de desova da cavala espanhola decor-
re entre fevereiro e maio (15,16). Como tal, as variações entre 
meses e o facto do conteúdo em Se respeitante ao mês de 
maio ter sido considerado outl ier poder-se-ão dever a efei-
tos de sazonalidade relacionados com diferenças na alimen-
tação dos peixes e com a época da desova. É assim funda-
mental prolongar o estudo permitindo continuar a avaliar o 
conteúdo do Se em cavalas portuguesas ao longo do tempo.

O Zn apresenta uma tendência idêntica e moderadamente 
correlacionável com o Fe ao longo dos meses conforme se 
pode verif icar pela correlação de Pearson na tabela 2. Tal 
como para o caso do Se, o valor de Zn obtido para o mês 
de maio foi identif icado como um outl ier.  Verif ica-se para 
o Zn uma variabilidade média ao longo do ano (11,2%) face 
à variabilidade alta do Fe (20,9%). Estas variabilidades são 
devidas ao decréscimo acentuado do mês de novembro para 

dezembro, com uma variação de 26,3% no Zn e 32,4% no 
caso do Fe. O Fe apresenta uma correlação fortemente posi-
tiva com o Se (ρ=0,816, α=0,01), tabela 2.

O Na é o segundo elemento com maior variabil idade (19,1%) 
ao longo do ano, não tendo sido encontradas semelhanças 
entre recolhas pelo teste LSD, p<0,05. A correlação entre 
este elemento e o K é evidenciada não só na literatura cientí-
f ica (17), mas também pela correlação de Pearson for temen-
te negativa (ρ=-0770, α=0,01). O K também apresenta uma 
variação média ao longo do ano (16%), com um valor máximo 
em fevereiro e mínimo em outubro. Este elemento também é 
fortemente correlacionado com o P (ρ=-0764, α=0,01). 

O P apresenta uma var iação de aproximadamente 9,49% 
ao longo do ano, destacando-se um aumento de 15,1% de 
janeiro para fevereiro. abr i l foi o mês com um teor de P mais 
abundante e outubro o menor.

No que respeita ao Mg, este e lemento apresenta corre-
lações signi f icativas segundo a corre lação de Pearson, 
apresentada na tabela 2, com o Na, Fe, P e K. As corre la-
ções com o Na e o Fe são corre lações fracas e com o P e 
K são corre lações moderadas. Este é o e lemento que apre-
senta uma var iação mensal menor (6,54%), tendo-se ver i f i-
cado a maior di ferença de maio para junho onde se obteve 
um decréscimo de 18,6%. O mês de maio não apresentou 
semelhanças, segundo o teste LSD, com nenhum dos res-
tantes meses, ρ<0,05. 

_Conclusões

A variabilidade entre o teor de Se (e restantes minerais) nos 
vários meses poderá estar relacionada com os hábitos ali-
mentares da cavala e o alto valor encontrado no mês de maio 
poderá estar ainda correlacionado com a época de desova.

Relativamente aos restantes minerais, o K foi o elemento 
mais abundante com um teor a var iar entre os 273 mg/100g 
e os 499 mg/100g. A ordem de concentração dos outros 
elementos estudados f icou estabelecida como P> Na> Mg> 
Fe> Zn. 

Foram encontradas no total 11 correlações entre elementos, 
destacando-se 5 correlações moderadas e 3 fortes. A corre-
lação mais forte encontrada foi entre o Se e o Fe (ρ=0,816). 

Os testes estatísticos foram fundamentais para interpretação 
destes resultados, tendo ajudado a perceber que são neces-
sários mais estudos para confirmar estas conclusões prelimi-
nares, nomeadamente estudar o conteúdo de Se e dos res-
tantes nutrientes mensalmente durante vários anos.
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do tempo, sendo importante avaliar as diferenças que pos-
sam ocorrer.

_Materiais e métodos

As cavalas foram adquiridas em diversos estabelecimentos, 
de março de 2019 a fevereiro de 2020, e preparadas em 12 
pools de 10 indivíduos, cada uma correspondendo a um mês 
de pesca.

O Se foi determinado por ICP-MS, e os restantes micronu-
tr ientes ( Zn, Fe, Mg, Cu, K, P ) por ICP-OES, após digestão 
ácida em bloco de graf i te (D ig iprep) (12). 

Foi uti l izada água ultrapura em todos os ensaios, produzi-
da a par tir de um sistema de pur i f icação Mil l i-Q. Foram uti-
l izados padrões e reagentes com grau anal í t ico adequa-
do para a determinação de elementos traço. Para garantir 
a qual idade dos resultados, por cada digestão foi anal isa-
da uma amostra e um branco tendo todas as amostras sido 
diger idas em tr ipl icado. As curvas de cal ibração foram pre-
paradas com cinco padrões de diferentes concentrações, 

sendo aceites apenas curvas com um coef ic iente de cor-
re lação super ior a 0,9995. Para assegurar a exatidão dos 
resultados foram usadas amostras for t i f icadas e um mate-
r ia l de referência cer t i f icado de músculo de peixe (ERM — 
BB422). Todas as anál ises real izadas cumprem os requis i-
tos da norma ISO 17025:2017 (13).

De modo a completar o estudo e a se ter uma visão mais 
ampla na anál ise dos resultados, foi calculada a var iabi l i-
dade que ocorreu em cada mês e a var iabi l idade do grupo 
de dados no elemento da seguinte forma, respetivamente:

A análise estatística foi realizada uti l izando a análise de va-
riância com um fator a vários níveis (One-way ANOVA) e o 
teste da menor diferença signif icativa (LSD) para um nível de 
signif icância igual a 5% (α=0,05). Foram também realizadas 
análises de correlação entre os diferentes elementos, uti-
l izando o coef iciente de correlação de Pearson. Os dados 
foram considerados signif icativos para ρ<0,05 e ρ<0,01. 
Para a identif icação de possíveis outl iers foram aplicados 
os métodos de Interquar ti l (gráf ico de Box-Plot ), Grubbs e 
do z-score conforme descrito na norma ISO 5725-2:2019. 
Todos os testes foram realizados com recurso ao sof tware 
IBM SPSS Statist ics, versão 25.

_Resultados

Na tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para os ele-
mentos em estudo ao longo de 12 meses. O resultado da cor-
relação de Pearson encontram-se na tabela 2.

_Discussão

Pela anál ise da tabela 1 e com auxí l io do teste LSD exis-
tem alguns resultados que se destacam dos restantes. Foi 
fe i ta uma identi f icação e ver i f icação de valores suspeitos, 
aberrantes ou anómalos pelos três testes acima mencio-
nados. Os gráf icos de Box-plot (não incluídos) identi f ica-
ram três out l ie rs, que se encontram assinalados a verme-
lho na tabela 1. Para conf irmar e apoiar estes resultados 
foram executados outros testes nomeadamente o método 
do z-score e o teste de Grubbs. À semelhança dos resul-
tados obtidos com os gráf icos Box-plot, o teste de Grubbs 
identi f ica como resultados aberrantes os obtidos no mês 
de outubro para o e lemento Na, e no mês de maio para o 
e lemento Zn. Por outro lado, identi f ica os valores de Se e 
Fe do mês de maio como suspeitos. Já o método do z-score 
identif ica como outl iers apenas os valores do mês de maio 
para o Zn e do mês de outubro para o Na (z-scores ≥|2,5| ). 

Os resultados apresentados na tabela 1 mostram variações 
estatisticamente signif icativas do conteúdo de Se entre os 
diferentes meses, variando este de 451 µg/Kg a 606 µg/Kg,

com uma média de aproximadamente 527 µg/Kg. Cabral et al. 
mostraram que a dieta da cavala consiste principalmente em 
zooplâncton (rico em Se e vitaminas) na primavera e verão, 
peixes e decápodes no outono e larvas de decápodes no 
inverno (14). Martins et al. referiram que na costa continental 
portuguesa a época de desova da cavala espanhola decor-
re entre fevereiro e maio (15,16). Como tal, as variações entre 
meses e o facto do conteúdo em Se respeitante ao mês de 
maio ter sido considerado outl ier poder-se-ão dever a efei-
tos de sazonalidade relacionados com diferenças na alimen-
tação dos peixes e com a época da desova. É assim funda-
mental prolongar o estudo permitindo continuar a avaliar o 
conteúdo do Se em cavalas portuguesas ao longo do tempo.

O Zn apresenta uma tendência idêntica e moderadamente 
correlacionável com o Fe ao longo dos meses conforme se 
pode verif icar pela correlação de Pearson na tabela 2. Tal 
como para o caso do Se, o valor de Zn obtido para o mês 
de maio foi identif icado como um outl ier.  Verif ica-se para 
o Zn uma variabilidade média ao longo do ano (11,2%) face 
à variabilidade alta do Fe (20,9%). Estas variabilidades são 
devidas ao decréscimo acentuado do mês de novembro para 

dezembro, com uma variação de 26,3% no Zn e 32,4% no 
caso do Fe. O Fe apresenta uma correlação fortemente posi-
tiva com o Se (ρ=0,816, α=0,01), tabela 2.

O Na é o segundo elemento com maior variabil idade (19,1%) 
ao longo do ano, não tendo sido encontradas semelhanças 
entre recolhas pelo teste LSD, p<0,05. A correlação entre 
este elemento e o K é evidenciada não só na literatura cientí-
f ica (17), mas também pela correlação de Pearson for temen-
te negativa (ρ=-0770, α=0,01). O K também apresenta uma 
variação média ao longo do ano (16%), com um valor máximo 
em fevereiro e mínimo em outubro. Este elemento também é 
fortemente correlacionado com o P (ρ=-0764, α=0,01). 

O P apresenta uma var iação de aproximadamente 9,49% 
ao longo do ano, destacando-se um aumento de 15,1% de 
janeiro para fevereiro. abr i l foi o mês com um teor de P mais 
abundante e outubro o menor.

No que respeita ao Mg, este e lemento apresenta corre-
lações signi f icativas segundo a corre lação de Pearson, 
apresentada na tabela 2, com o Na, Fe, P e K. As corre la-
ções com o Na e o Fe são corre lações fracas e com o P e 
K são corre lações moderadas. Este é o e lemento que apre-
senta uma var iação mensal menor (6,54%), tendo-se ver i f i-
cado a maior di ferença de maio para junho onde se obteve 
um decréscimo de 18,6%. O mês de maio não apresentou 
semelhanças, segundo o teste LSD, com nenhum dos res-
tantes meses, ρ<0,05. 

_Conclusões

A variabilidade entre o teor de Se (e restantes minerais) nos 
vários meses poderá estar relacionada com os hábitos ali-
mentares da cavala e o alto valor encontrado no mês de maio 
poderá estar ainda correlacionado com a época de desova.

Relativamente aos restantes minerais, o K foi o elemento 
mais abundante com um teor a var iar entre os 273 mg/100g 
e os 499 mg/100g. A ordem de concentração dos outros 
elementos estudados f icou estabelecida como P> Na> Mg> 
Fe> Zn. 

Foram encontradas no total 11 correlações entre elementos, 
destacando-se 5 correlações moderadas e 3 fortes. A corre-
lação mais forte encontrada foi entre o Se e o Fe (ρ=0,816). 

Os testes estatísticos foram fundamentais para interpretação 
destes resultados, tendo ajudado a perceber que são neces-
sários mais estudos para confirmar estas conclusões prelimi-
nares, nomeadamente estudar o conteúdo de Se e dos res-
tantes nutrientes mensalmente durante vários anos.
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_Resumo

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundantes em Portugal, 
sendo muito r ica em diversas vitaminas e micronutr ientes. Entre os micro-
nutr ientes existentes neste al imento destaca-se o selénio (Se), essencial 
para o ser humano, mas que se pode tornar tóxico quando ingerido acima 
da dose diár ia recomendada. Sendo par te integrante de um conjunto de 
proteínas com ação antioxidante (as selenoproteínas) um apor te adequado 
de Se conduz a um melhor desempenho do sistema imunitár io, com reper-
cussões positivas no tratamento e/ou prevenção do cancro ou no retar-
dar do desenvolvimento de doenças degenerativas, como o Alzheimer. O 
organismo humano não sintetiza o selénio sendo a al imentação a fonte 
que mais contr ibui para o apor te diár io deste elemento. Neste estudo, pre-
tendeu-se estudar o teor de selénio, e de outros micronutr ientes, em cava-
las da costa por tuguesa. Esta análise foi real izada mensalmente, entre 
março de 2019 e fevereiro de 2020, sendo o Se determinado por espec-
trometr ia de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), e os restantes 
micronutr ientes (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) por espectrometria de emissão ótica 
por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Concluiu-se que a ordem 
de concentração dos elementos estudados foi estabelecida como K> P> 
Na> Mg> Fe> Zn. Relativamente à concentração de Se, e por uti l ização do 
teste LSD, foram identif icadas algumas diferenças signif icativas ao longo 
do ano, variando esta entre 451 e 606 µg/ml, excluindo o mês de maio que 
foi considerado um outl ier. Contudo, este resultado poderá dever-se aos 
hábitos al imentares da cavala e época de desova, pelo que serão neces-
sários mais anos de estudo, de modo, a se verif icarem estas conclusões 
prel iminares. 

_Abstract

Mackere l is one of Por tugal's most abundant f ish species, be ing very r ich 
in several v i tamins and micronutr ients. Among the micronutr ients in th is 
food, se lenium (Se) stands out, essent ia l for humans, but can become 
tox ic when ingested above the recommended dai ly dose. As an integral 
par t of a set of prote ins with ant iox idants act ion (se lenoprote ins), an 
adequate intake of Se leads to a bet ter per formance of the immune 
system, with posi t ive repercussions in the treatment and/or prevent ion 
of cancer or in de laying the deve lopment of degenerat ive d iseases, such 
as Alzhe imer's. The human organism does not synthesize se lenium, 
so the source that most contr ibutes to th is e lement's dai ly supply is 
food. This study intended to evaluate the content of se lenium and other 
micronutr ients in mackere l f rom the Por tuguese coast. This analys is was 
carr ied out monthly, between March 2019 and February 2020, with the 

Se be ing determined by mass spectrometry coupled to induct ive plasma 
( ICP-MS), and the remaining micronutr ients (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) by 
induct ive ly coupled plasma opt ical emission spectrometry ( ICP-OES). I t 
was concluded that the order of concentrat ion of the studied e lements 
was establ ished as K> P> Na> Mg> Fe> Zn. Regarding Se content, by 
the LSD test, some signi f icant d i f ferences were ident i f ied throughout the 
year, vary ing between 451 and 606 µg / ml, excluding May, which was 
considered an out l ie r. However, th is resul t may be due to the mackere l's 
eat ing habits and spawning season. More years have to be evaluated to 
ver i f y these pre l iminary conclusions.

_Introdução

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundante em 
Por tugal, estando disponível todo o ano. Alguns estudos 
real izados deixam antever a importância da cavala a nível 
nutr icional (1,2). Este peixe é r ico em diversas vitaminas e 
micronutr ientes, entre os quais o selénio (Se) e outros mine-
rais. Contudo, apesar do seu alto valor nutr icional e da sua 
abundância no oceano ainda é uma espécie pouco consu-
mida pela população por tuguesa. 

Os minerais são uma das categorias de micronutrientes inor-
gânicos necessárias para a manutenção do organismo hu-
mano. Intervêm em diversas funções, incluindo na formação 
de dentes e ossos e no funcionamento do sistema nervoso, 
e são constituintes essenciais de f luidos biológicos e teci-
dos, bem como de componentes do sistema enzimático. As 
necessidades diárias variam consoante os elementos sendo 
alguns necessários em maiores quantidades, como por 
exemplo, o magnésio (Mg), o potássio (K), o fósforo (P) e o 
sódio (Na). Por outro lado, os oligoelementos, ou elementos 
traço, têm doses diárias recomendadas mais baixas, como 
é o caso do ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), e selénio (Se).

Embora estes últimos sejam necessários em menor quanti-
dade, não são, por isso, menos impor tantes (3). 

Os métodos mais adequados à determinação simultânea de 
minerais e oligoelementos são (4,5):

— ICP-MS – espectrometria de massa por plasma acoplado 
indutivamente, esta é a técnica instrumental ideal para 
estimar e quantif icar elementos traço em matrizes alimen-
tares;

— ICP-OES – espectrometria de emissão ótica por plasma 
acoplado indutivamente, esta técnica é usada para quan-
tif icar elementos que estão presentes em maior quanti-
dade em matrizes al imentares;

Estes métodos destacam-se de outros por serem técnicas 
mult ie lementares (deteção rápida e simultânea de vár ios 
e lementos) e com elevada sensibi l idade, ref let ida por bai-
xos l imites de deteção e quanti f icação.

Antes da análise instrumental é necessário um tratamento da 
amostra que assegure a sua solubilização e destruição com-
pleta da matéria orgânica presente, evitando interferências e 
bloqueios no sistema de introdução das amostras. Os méto-
dos mais utilizados para esta etapa são a digestão húmida e 
a digestão assistida por micro-ondas (4).

O Se é um micronutriente essencial, tendo um papel essen-
cial na ação antioxidante, protegendo o corpo contra o dano 
oxidativo.  Este nutr iente pode estar presente em diversas 
formas químicas, o que determina os seus efeitos biológi-
cos. Pode ser encontrado nas suas espécies orgânicas, a 
selenocisteína e selenometionina, e espécies inorgânicas, o 
selenato e o selenito. No organismo humano o Se encontra-
-se maioritariamente incorporado em proteínas, principal-
mente através do aminoácido selenocisteína. 

A dose de Se pode afetar di ferentes funções biológicas 
associadas à imunidade, metabol ismo energético, entre 
outras, que por sua vez podem conduzir ao aparecimento 
de algumas doenças por excesso de Se, como a Selenose, 
ou por def iciência de Se (Doença Kashin-Beck, doenças na 
tiroide) (6,7).

Um apor te adequado de Se pode conduzir a um melhor 
desempenho do sistema imunitár io e a uma mais ef ic iente 
manutenção do equi l íbr io redox, com impl icações posit ivas 
por exemplo no tratamento e /ou prevenção do cancro ou 
no retardar do desenvolv imento de doenças do foro men-
tal, como o Alzheimer, entre outras.  O Se é também neces-
sár io para o sistema reprodutor (8,9).

Devido à proteína glutationa peroxidase (GPx) e a muitas 
outras selenoproteínas, o Se é capaz de interagir com outros 
nutrientes que afetam o equil íbrio redox das células. Para 
além disso, o Se tem a capacidade de proteger determina-
dos organismos contra a toxicidade provocada pelo mercú-
rio (10), cádmio, prata, chumbo e arsénio (11). 

_Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o efeito da 
sazonalidade no teor de diversos micronutrientes na cavala. 
Sendo a cavala uma espécie predadora, o seu aporte nutri-
cional poderá alterar, não só pelo seu desenvolvimento e bio-
logia, como também pela dieta que tem disponível ao longo 
do tempo, sendo importante avaliar as diferenças que pos-
sam ocorrer.

_Materiais e métodos

As cavalas foram adquiridas em diversos estabelecimentos, 
de março de 2019 a fevereiro de 2020, e preparadas em 12 
pools de 10 indivíduos, cada uma correspondendo a um mês 
de pesca.

O Se foi determinado por ICP-MS, e os restantes micronu-
tr ientes ( Zn, Fe, Mg, Cu, K, P ) por ICP-OES, após digestão 
ácida em bloco de graf i te (D ig iprep) (12). 

Foi uti l izada água ultrapura em todos os ensaios, produzi-
da a par tir de um sistema de pur i f icação Mil l i-Q. Foram uti-
l izados padrões e reagentes com grau anal í t ico adequa-
do para a determinação de elementos traço. Para garantir 
a qual idade dos resultados, por cada digestão foi anal isa-
da uma amostra e um branco tendo todas as amostras sido 
diger idas em tr ipl icado. As curvas de cal ibração foram pre-
paradas com cinco padrões de diferentes concentrações, 

artigos breves_   n. 10

sendo aceites apenas curvas com um coef ic iente de cor-
re lação super ior a 0,9995. Para assegurar a exatidão dos 
resultados foram usadas amostras for t i f icadas e um mate-
r ia l de referência cer t i f icado de músculo de peixe (ERM — 
BB422). Todas as anál ises real izadas cumprem os requis i-
tos da norma ISO 17025:2017 (13).

De modo a completar o estudo e a se ter uma visão mais 
ampla na anál ise dos resultados, foi calculada a var iabi l i-
dade que ocorreu em cada mês e a var iabi l idade do grupo 
de dados no elemento da seguinte forma, respetivamente:

A análise estatística foi realizada uti l izando a análise de va-
riância com um fator a vários níveis (One-way ANOVA) e o 
teste da menor diferença signif icativa (LSD) para um nível de 
signif icância igual a 5% (α=0,05). Foram também realizadas 
análises de correlação entre os diferentes elementos, uti-
l izando o coef iciente de correlação de Pearson. Os dados 
foram considerados signif icativos para ρ<0,05 e ρ<0,01. 
Para a identif icação de possíveis outl iers foram aplicados 
os métodos de Interquar ti l (gráf ico de Box-Plot ), Grubbs e 
do z-score conforme descrito na norma ISO 5725-2:2019. 
Todos os testes foram realizados com recurso ao sof tware 
IBM SPSS Statist ics, versão 25.

_Resultados

Na tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para os ele-
mentos em estudo ao longo de 12 meses. O resultado da cor-
relação de Pearson encontram-se na tabela 2.

e
Variação geral (%)= Coe�iciente de variação do grupo de dados

Variação entre meses (%)= × 100
Mês B-Mês A

Mês A
—

Se
(µg/Kg)

Zn
(mg/100g)

Na
(mg/100g)

Fe
(mg/100g)

Mg
(mg/100g)

K
(mg/100g)

P
(mg/100g)

Tabela 1: Resultados dos micronutrientes nas cavalas portuguesas ao longo de um ano.

a,b,c Méd ias na mesma co luna com le t ras d i fe rentes são s ign i f i cat i vamente d i fe rentes de acordo com o tes te LSD, ρ<0,05. 

Os resu l tados estão expressos em Méd ias ± Desv io padrão, n=3.

Mar/19

Abr/19

Mai /19

Jun/19

Ju l /19

Ago/19

Set /19

Out /19

Nov/19

Dez /19

Jan/20

Fev/20

538,6 a , b  ± 1,8

534 a , b  ± 18

715 e ± 26

554 a ± 27

606 c ± 11

606 c ± 10

536 a , b  ± 21

527,6 a , b  ± 9,0

511 b ± 19

451 d ± 14

475 d ± 23

460,72 d ± 0,93

0,6430 a , b ,g  ± 0,0064

0,770 c ,d  ± 0,028

1,0600 i  ± 0,0023

0,749 c ,e  ± 0,015

0,664 a , f ,g  ± 0,020

0,680 a , f  ± 0,038

0,728 c , h  ± 0,024

0,6440 a , b  ± 0,0072

0,812 d ± 0,065

0,598 b ± 0,022

0,708 e , f , h  ± 0,032

0,550 j  ± 0,021

57,00 a ± 0,34

61,76 b ± 0,29

75,1 c ± 1,4

89,3 d ± 1,3

77,3 e ± 0,92

72,5 f  ± 2,4

80,34 g ± 0,12

147,02 h ± 0,98

69,9 i  ± 1,2

99,113 j  ± 0,057

85,3 l  ± 1,2

51,06 m ± 0,67

1,009 a , b  ± 0,013

1,1048 c ± 0,0064

1,35 g ± 0,12

1,038 a ± 0,011

1,0366 a ± 0,0098

1,047a ,c  ± 0,027

0,9674 b,d  ± 0,0058

0,869 e ± 0,016

0,924 d ,e  ± 0,021

0,6245 f  ± 0,0079

0,807 h ± 0,011

0,650 f  ± 0,022

32,58 a , b  ± 0,16

32,77 b ± 0,16

35,4 h ± 3,6

28,83 c ± 0,30

29,50 c ,d  ± 0,32

31,64 a , b ,e  ± 0,82

28,56 c ± 0,20

29,35 c , f  ± 0,15

29,41 c , f  ± 0,56

30,02 c , f ,g  ± 0,46

30,85 a ,d ,e , f  ± 0,72

31,67a ,g  ± 0,51

464,52 a ± 0,16

460,49 a ± 0,16

462,5 a ± 3,6

385,69 b,c  ± 0,30

376,06 b ± 0,32

416,49 e ± 0,82

361,85 f  ± 0,20

272,55 g ± 0,15

397,04 c ,d  ± 0,56

385,78 b,d  ± 0,46

330,55 h ± 0,72

498,95 i  ± 0,51

282,0 a ± 1,8

290,6 a ± 2,1

286 a ± 11

266,7 b ± 1,5

254,2 c ,d  ± 7,7

269,0 b ± 2,2

245,0 d ,e  ± 5,9

222,3 f  ± 9,1

238,8 e ± 1,9

227,2 f  ± 9,7

225,3 f  ± 1,1

259,3 b,c  ± 6,0

Outlier Minímo Máximo

_Discussão

Pela anál ise da tabela 1 e com auxí l io do teste LSD exis-
tem alguns resultados que se destacam dos restantes. Foi 
fe i ta uma identi f icação e ver i f icação de valores suspeitos, 
aberrantes ou anómalos pelos três testes acima mencio-
nados. Os gráf icos de Box-plot (não incluídos) identi f ica-
ram três out l ie rs, que se encontram assinalados a verme-
lho na tabela 1. Para conf irmar e apoiar estes resultados 
foram executados outros testes nomeadamente o método 
do z-score e o teste de Grubbs. À semelhança dos resul-
tados obtidos com os gráf icos Box-plot, o teste de Grubbs 
identi f ica como resultados aberrantes os obtidos no mês 
de outubro para o e lemento Na, e no mês de maio para o 
e lemento Zn. Por outro lado, identi f ica os valores de Se e 
Fe do mês de maio como suspeitos. Já o método do z-score 
identif ica como outl iers apenas os valores do mês de maio 
para o Zn e do mês de outubro para o Na (z-scores ≥|2,5| ). 

Os resultados apresentados na tabela 1 mostram variações 
estatisticamente signif icativas do conteúdo de Se entre os 
diferentes meses, variando este de 451 µg/Kg a 606 µg/Kg,

com uma média de aproximadamente 527 µg/Kg. Cabral et al. 
mostraram que a dieta da cavala consiste principalmente em 
zooplâncton (rico em Se e vitaminas) na primavera e verão, 
peixes e decápodes no outono e larvas de decápodes no 
inverno (14). Martins et al. referiram que na costa continental 
portuguesa a época de desova da cavala espanhola decor-
re entre fevereiro e maio (15,16). Como tal, as variações entre 
meses e o facto do conteúdo em Se respeitante ao mês de 
maio ter sido considerado outl ier poder-se-ão dever a efei-
tos de sazonalidade relacionados com diferenças na alimen-
tação dos peixes e com a época da desova. É assim funda-
mental prolongar o estudo permitindo continuar a avaliar o 
conteúdo do Se em cavalas portuguesas ao longo do tempo.

O Zn apresenta uma tendência idêntica e moderadamente 
correlacionável com o Fe ao longo dos meses conforme se 
pode verif icar pela correlação de Pearson na tabela 2. Tal 
como para o caso do Se, o valor de Zn obtido para o mês 
de maio foi identif icado como um outl ier.  Verif ica-se para 
o Zn uma variabilidade média ao longo do ano (11,2%) face 
à variabilidade alta do Fe (20,9%). Estas variabilidades são 
devidas ao decréscimo acentuado do mês de novembro para 

dezembro, com uma variação de 26,3% no Zn e 32,4% no 
caso do Fe. O Fe apresenta uma correlação fortemente posi-
tiva com o Se (ρ=0,816, α=0,01), tabela 2.

O Na é o segundo elemento com maior variabil idade (19,1%) 
ao longo do ano, não tendo sido encontradas semelhanças 
entre recolhas pelo teste LSD, p<0,05. A correlação entre 
este elemento e o K é evidenciada não só na literatura cientí-
f ica (17), mas também pela correlação de Pearson for temen-
te negativa (ρ=-0770, α=0,01). O K também apresenta uma 
variação média ao longo do ano (16%), com um valor máximo 
em fevereiro e mínimo em outubro. Este elemento também é 
fortemente correlacionado com o P (ρ=-0764, α=0,01). 

O P apresenta uma var iação de aproximadamente 9,49% 
ao longo do ano, destacando-se um aumento de 15,1% de 
janeiro para fevereiro. abr i l foi o mês com um teor de P mais 
abundante e outubro o menor.

No que respeita ao Mg, este e lemento apresenta corre-
lações signi f icativas segundo a corre lação de Pearson, 
apresentada na tabela 2, com o Na, Fe, P e K. As corre la-
ções com o Na e o Fe são corre lações fracas e com o P e 
K são corre lações moderadas. Este é o e lemento que apre-
senta uma var iação mensal menor (6,54%), tendo-se ver i f i-
cado a maior di ferença de maio para junho onde se obteve 
um decréscimo de 18,6%. O mês de maio não apresentou 
semelhanças, segundo o teste LSD, com nenhum dos res-
tantes meses, ρ<0,05. 

_Conclusões

A variabilidade entre o teor de Se (e restantes minerais) nos 
vários meses poderá estar relacionada com os hábitos ali-
mentares da cavala e o alto valor encontrado no mês de maio 
poderá estar ainda correlacionado com a época de desova.

Relativamente aos restantes minerais, o K foi o elemento 
mais abundante com um teor a var iar entre os 273 mg/100g 
e os 499 mg/100g. A ordem de concentração dos outros 
elementos estudados f icou estabelecida como P> Na> Mg> 
Fe> Zn. 

Foram encontradas no total 11 correlações entre elementos, 
destacando-se 5 correlações moderadas e 3 fortes. A corre-
lação mais forte encontrada foi entre o Se e o Fe (ρ=0,816). 

Os testes estatísticos foram fundamentais para interpretação 
destes resultados, tendo ajudado a perceber que são neces-
sários mais estudos para confirmar estas conclusões prelimi-
nares, nomeadamente estudar o conteúdo de Se e dos res-
tantes nutrientes mensalmente durante vários anos.
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_Resumo

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundantes em Portugal, 
sendo muito r ica em diversas vitaminas e micronutr ientes. Entre os micro-
nutr ientes existentes neste al imento destaca-se o selénio (Se), essencial 
para o ser humano, mas que se pode tornar tóxico quando ingerido acima 
da dose diár ia recomendada. Sendo par te integrante de um conjunto de 
proteínas com ação antioxidante (as selenoproteínas) um apor te adequado 
de Se conduz a um melhor desempenho do sistema imunitár io, com reper-
cussões positivas no tratamento e/ou prevenção do cancro ou no retar-
dar do desenvolvimento de doenças degenerativas, como o Alzheimer. O 
organismo humano não sintetiza o selénio sendo a al imentação a fonte 
que mais contr ibui para o apor te diár io deste elemento. Neste estudo, pre-
tendeu-se estudar o teor de selénio, e de outros micronutr ientes, em cava-
las da costa por tuguesa. Esta análise foi real izada mensalmente, entre 
março de 2019 e fevereiro de 2020, sendo o Se determinado por espec-
trometr ia de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), e os restantes 
micronutr ientes (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) por espectrometria de emissão ótica 
por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Concluiu-se que a ordem 
de concentração dos elementos estudados foi estabelecida como K> P> 
Na> Mg> Fe> Zn. Relativamente à concentração de Se, e por uti l ização do 
teste LSD, foram identif icadas algumas diferenças signif icativas ao longo 
do ano, variando esta entre 451 e 606 µg/ml, excluindo o mês de maio que 
foi considerado um outl ier. Contudo, este resultado poderá dever-se aos 
hábitos al imentares da cavala e época de desova, pelo que serão neces-
sários mais anos de estudo, de modo, a se verif icarem estas conclusões 
prel iminares. 

_Abstract

Mackere l is one of Por tugal's most abundant f ish species, be ing very r ich 
in several v i tamins and micronutr ients. Among the micronutr ients in th is 
food, se lenium (Se) stands out, essent ia l for humans, but can become 
tox ic when ingested above the recommended dai ly dose. As an integral 
par t of a set of prote ins with ant iox idants act ion (se lenoprote ins), an 
adequate intake of Se leads to a bet ter per formance of the immune 
system, with posi t ive repercussions in the treatment and/or prevent ion 
of cancer or in de laying the deve lopment of degenerat ive d iseases, such 
as Alzhe imer's. The human organism does not synthesize se lenium, 
so the source that most contr ibutes to th is e lement's dai ly supply is 
food. This study intended to evaluate the content of se lenium and other 
micronutr ients in mackere l f rom the Por tuguese coast. This analys is was 
carr ied out monthly, between March 2019 and February 2020, with the 

Se be ing determined by mass spectrometry coupled to induct ive plasma 
( ICP-MS), and the remaining micronutr ients (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) by 
induct ive ly coupled plasma opt ical emission spectrometry ( ICP-OES). I t 
was concluded that the order of concentrat ion of the studied e lements 
was establ ished as K> P> Na> Mg> Fe> Zn. Regarding Se content, by 
the LSD test, some signi f icant d i f ferences were ident i f ied throughout the 
year, vary ing between 451 and 606 µg / ml, excluding May, which was 
considered an out l ie r. However, th is resul t may be due to the mackere l's 
eat ing habits and spawning season. More years have to be evaluated to 
ver i f y these pre l iminary conclusions.

_Introdução

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundante em 
Por tugal, estando disponível todo o ano. Alguns estudos 
real izados deixam antever a importância da cavala a nível 
nutr icional (1,2). Este peixe é r ico em diversas vitaminas e 
micronutr ientes, entre os quais o selénio (Se) e outros mine-
rais. Contudo, apesar do seu alto valor nutr icional e da sua 
abundância no oceano ainda é uma espécie pouco consu-
mida pela população por tuguesa. 

Os minerais são uma das categorias de micronutrientes inor-
gânicos necessárias para a manutenção do organismo hu-
mano. Intervêm em diversas funções, incluindo na formação 
de dentes e ossos e no funcionamento do sistema nervoso, 
e são constituintes essenciais de f luidos biológicos e teci-
dos, bem como de componentes do sistema enzimático. As 
necessidades diárias variam consoante os elementos sendo 
alguns necessários em maiores quantidades, como por 
exemplo, o magnésio (Mg), o potássio (K), o fósforo (P) e o 
sódio (Na). Por outro lado, os oligoelementos, ou elementos 
traço, têm doses diárias recomendadas mais baixas, como 
é o caso do ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), e selénio (Se).

Embora estes últimos sejam necessários em menor quanti-
dade, não são, por isso, menos impor tantes (3). 

Os métodos mais adequados à determinação simultânea de 
minerais e oligoelementos são (4,5):

— ICP-MS – espectrometria de massa por plasma acoplado 
indutivamente, esta é a técnica instrumental ideal para 
estimar e quantif icar elementos traço em matrizes alimen-
tares;

— ICP-OES – espectrometria de emissão ótica por plasma 
acoplado indutivamente, esta técnica é usada para quan-
tif icar elementos que estão presentes em maior quanti-
dade em matrizes al imentares;

Estes métodos destacam-se de outros por serem técnicas 
mult ie lementares (deteção rápida e simultânea de vár ios 
e lementos) e com elevada sensibi l idade, ref let ida por bai-
xos l imites de deteção e quanti f icação.

Antes da análise instrumental é necessário um tratamento da 
amostra que assegure a sua solubilização e destruição com-
pleta da matéria orgânica presente, evitando interferências e 
bloqueios no sistema de introdução das amostras. Os méto-
dos mais utilizados para esta etapa são a digestão húmida e 
a digestão assistida por micro-ondas (4).

O Se é um micronutriente essencial, tendo um papel essen-
cial na ação antioxidante, protegendo o corpo contra o dano 
oxidativo.  Este nutr iente pode estar presente em diversas 
formas químicas, o que determina os seus efeitos biológi-
cos. Pode ser encontrado nas suas espécies orgânicas, a 
selenocisteína e selenometionina, e espécies inorgânicas, o 
selenato e o selenito. No organismo humano o Se encontra-
-se maioritariamente incorporado em proteínas, principal-
mente através do aminoácido selenocisteína. 

A dose de Se pode afetar di ferentes funções biológicas 
associadas à imunidade, metabol ismo energético, entre 
outras, que por sua vez podem conduzir ao aparecimento 
de algumas doenças por excesso de Se, como a Selenose, 
ou por def iciência de Se (Doença Kashin-Beck, doenças na 
tiroide) (6,7).

Um apor te adequado de Se pode conduzir a um melhor 
desempenho do sistema imunitár io e a uma mais ef ic iente 
manutenção do equi l íbr io redox, com impl icações posit ivas 
por exemplo no tratamento e /ou prevenção do cancro ou 
no retardar do desenvolv imento de doenças do foro men-
tal, como o Alzheimer, entre outras.  O Se é também neces-
sár io para o sistema reprodutor (8,9).

Devido à proteína glutationa peroxidase (GPx) e a muitas 
outras selenoproteínas, o Se é capaz de interagir com outros 
nutrientes que afetam o equil íbrio redox das células. Para 
além disso, o Se tem a capacidade de proteger determina-
dos organismos contra a toxicidade provocada pelo mercú-
rio (10), cádmio, prata, chumbo e arsénio (11). 

_Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o efeito da 
sazonalidade no teor de diversos micronutrientes na cavala. 
Sendo a cavala uma espécie predadora, o seu aporte nutri-
cional poderá alterar, não só pelo seu desenvolvimento e bio-
logia, como também pela dieta que tem disponível ao longo 
do tempo, sendo importante avaliar as diferenças que pos-
sam ocorrer.

_Materiais e métodos

As cavalas foram adquiridas em diversos estabelecimentos, 
de março de 2019 a fevereiro de 2020, e preparadas em 12 
pools de 10 indivíduos, cada uma correspondendo a um mês 
de pesca.

O Se foi determinado por ICP-MS, e os restantes micronu-
tr ientes ( Zn, Fe, Mg, Cu, K, P ) por ICP-OES, após digestão 
ácida em bloco de graf i te (D ig iprep) (12). 

Foi uti l izada água ultrapura em todos os ensaios, produzi-
da a par tir de um sistema de pur i f icação Mil l i-Q. Foram uti-
l izados padrões e reagentes com grau anal í t ico adequa-
do para a determinação de elementos traço. Para garantir 
a qual idade dos resultados, por cada digestão foi anal isa-
da uma amostra e um branco tendo todas as amostras sido 
diger idas em tr ipl icado. As curvas de cal ibração foram pre-
paradas com cinco padrões de diferentes concentrações, 

sendo aceites apenas curvas com um coef ic iente de cor-
re lação super ior a 0,9995. Para assegurar a exatidão dos 
resultados foram usadas amostras for t i f icadas e um mate-
r ia l de referência cer t i f icado de músculo de peixe (ERM — 
BB422). Todas as anál ises real izadas cumprem os requis i-
tos da norma ISO 17025:2017 (13).

De modo a completar o estudo e a se ter uma visão mais 
ampla na anál ise dos resultados, foi calculada a var iabi l i-
dade que ocorreu em cada mês e a var iabi l idade do grupo 
de dados no elemento da seguinte forma, respetivamente:

A análise estatística foi realizada uti l izando a análise de va-
riância com um fator a vários níveis (One-way ANOVA) e o 
teste da menor diferença signif icativa (LSD) para um nível de 
signif icância igual a 5% (α=0,05). Foram também realizadas 
análises de correlação entre os diferentes elementos, uti-
l izando o coef iciente de correlação de Pearson. Os dados 
foram considerados signif icativos para ρ<0,05 e ρ<0,01. 
Para a identif icação de possíveis outl iers foram aplicados 
os métodos de Interquar ti l (gráf ico de Box-Plot ), Grubbs e 
do z-score conforme descrito na norma ISO 5725-2:2019. 
Todos os testes foram realizados com recurso ao sof tware 
IBM SPSS Statist ics, versão 25.

_Resultados

Na tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para os ele-
mentos em estudo ao longo de 12 meses. O resultado da cor-
relação de Pearson encontram-se na tabela 2.

_Discussão

Pela anál ise da tabela 1 e com auxí l io do teste LSD exis-
tem alguns resultados que se destacam dos restantes. Foi 
fe i ta uma identi f icação e ver i f icação de valores suspeitos, 
aberrantes ou anómalos pelos três testes acima mencio-
nados. Os gráf icos de Box-plot (não incluídos) identi f ica-
ram três out l ie rs, que se encontram assinalados a verme-
lho na tabela 1. Para conf irmar e apoiar estes resultados 
foram executados outros testes nomeadamente o método 
do z-score e o teste de Grubbs. À semelhança dos resul-
tados obtidos com os gráf icos Box-plot, o teste de Grubbs 
identi f ica como resultados aberrantes os obtidos no mês 
de outubro para o e lemento Na, e no mês de maio para o 
e lemento Zn. Por outro lado, identi f ica os valores de Se e 
Fe do mês de maio como suspeitos. Já o método do z-score 
identif ica como outl iers apenas os valores do mês de maio 
para o Zn e do mês de outubro para o Na (z-scores ≥|2,5| ). 

Os resultados apresentados na tabela 1 mostram variações 
estatisticamente signif icativas do conteúdo de Se entre os 
diferentes meses, variando este de 451 µg/Kg a 606 µg/Kg,

com uma média de aproximadamente 527 µg/Kg. Cabral et al. 
mostraram que a dieta da cavala consiste principalmente em 
zooplâncton (rico em Se e vitaminas) na primavera e verão, 
peixes e decápodes no outono e larvas de decápodes no 
inverno (14). Martins et al. referiram que na costa continental 
portuguesa a época de desova da cavala espanhola decor-
re entre fevereiro e maio (15,16). Como tal, as variações entre 
meses e o facto do conteúdo em Se respeitante ao mês de 
maio ter sido considerado outl ier poder-se-ão dever a efei-
tos de sazonalidade relacionados com diferenças na alimen-
tação dos peixes e com a época da desova. É assim funda-
mental prolongar o estudo permitindo continuar a avaliar o 
conteúdo do Se em cavalas portuguesas ao longo do tempo.

O Zn apresenta uma tendência idêntica e moderadamente 
correlacionável com o Fe ao longo dos meses conforme se 
pode verif icar pela correlação de Pearson na tabela 2. Tal 
como para o caso do Se, o valor de Zn obtido para o mês 
de maio foi identif icado como um outl ier.  Verif ica-se para 
o Zn uma variabilidade média ao longo do ano (11,2%) face 
à variabilidade alta do Fe (20,9%). Estas variabilidades são 
devidas ao decréscimo acentuado do mês de novembro para 

Tabela 2: Resultado da Correlação de Pearson.

Se Zn Na Fe Mg K P

* * Cor re lação s ign i f i cat i va α=0,01.

* Cor re lação s ign i f i cat i va α=0,05.

Se

Zn

Na

Fe

Mg

K

P

1

0,296

-0,076

0,816 **

-0,069

-0,063

0,439 *

1

0,136

0,615 **

-0,192

-0,160

0,142

1

-0,117

-0,388 *

-0,770 **

-0,556 **

1

0,490**

0,216

0,683 **

1

0,607 **

0,615 ** *

1

0,764 ** 1

Correlação fraca (|0,3|> ρ < |0,5|) Correlação moderada (|0,5|> ρ < |0,7|)

Correlação forte (|0,7|> ρ < |0,9|)

dezembro, com uma variação de 26,3% no Zn e 32,4% no 
caso do Fe. O Fe apresenta uma correlação fortemente posi-
tiva com o Se (ρ=0,816, α=0,01), tabela 2.

O Na é o segundo elemento com maior variabil idade (19,1%) 
ao longo do ano, não tendo sido encontradas semelhanças 
entre recolhas pelo teste LSD, p<0,05. A correlação entre 
este elemento e o K é evidenciada não só na literatura cientí-
f ica (17), mas também pela correlação de Pearson for temen-
te negativa (ρ=-0770, α=0,01). O K também apresenta uma 
variação média ao longo do ano (16%), com um valor máximo 
em fevereiro e mínimo em outubro. Este elemento também é 
fortemente correlacionado com o P (ρ=-0764, α=0,01). 

O P apresenta uma var iação de aproximadamente 9,49% 
ao longo do ano, destacando-se um aumento de 15,1% de 
janeiro para fevereiro. abr i l foi o mês com um teor de P mais 
abundante e outubro o menor.

No que respeita ao Mg, este e lemento apresenta corre-
lações signi f icativas segundo a corre lação de Pearson, 
apresentada na tabela 2, com o Na, Fe, P e K. As corre la-
ções com o Na e o Fe são corre lações fracas e com o P e 
K são corre lações moderadas. Este é o e lemento que apre-
senta uma var iação mensal menor (6,54%), tendo-se ver i f i-
cado a maior di ferença de maio para junho onde se obteve 
um decréscimo de 18,6%. O mês de maio não apresentou 
semelhanças, segundo o teste LSD, com nenhum dos res-
tantes meses, ρ<0,05. 

_Conclusões

A variabilidade entre o teor de Se (e restantes minerais) nos 
vários meses poderá estar relacionada com os hábitos ali-
mentares da cavala e o alto valor encontrado no mês de maio 
poderá estar ainda correlacionado com a época de desova.

Relativamente aos restantes minerais, o K foi o elemento 
mais abundante com um teor a var iar entre os 273 mg/100g 
e os 499 mg/100g. A ordem de concentração dos outros 
elementos estudados f icou estabelecida como P> Na> Mg> 
Fe> Zn. 

Foram encontradas no total 11 correlações entre elementos, 
destacando-se 5 correlações moderadas e 3 fortes. A corre-
lação mais forte encontrada foi entre o Se e o Fe (ρ=0,816). 

Os testes estatísticos foram fundamentais para interpretação 
destes resultados, tendo ajudado a perceber que são neces-
sários mais estudos para confirmar estas conclusões prelimi-
nares, nomeadamente estudar o conteúdo de Se e dos res-
tantes nutrientes mensalmente durante vários anos.
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_Resumo

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundantes em Portugal, 
sendo muito r ica em diversas vitaminas e micronutr ientes. Entre os micro-
nutr ientes existentes neste al imento destaca-se o selénio (Se), essencial 
para o ser humano, mas que se pode tornar tóxico quando ingerido acima 
da dose diár ia recomendada. Sendo par te integrante de um conjunto de 
proteínas com ação antioxidante (as selenoproteínas) um apor te adequado 
de Se conduz a um melhor desempenho do sistema imunitár io, com reper-
cussões positivas no tratamento e/ou prevenção do cancro ou no retar-
dar do desenvolvimento de doenças degenerativas, como o Alzheimer. O 
organismo humano não sintetiza o selénio sendo a al imentação a fonte 
que mais contr ibui para o apor te diár io deste elemento. Neste estudo, pre-
tendeu-se estudar o teor de selénio, e de outros micronutr ientes, em cava-
las da costa por tuguesa. Esta análise foi real izada mensalmente, entre 
março de 2019 e fevereiro de 2020, sendo o Se determinado por espec-
trometr ia de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), e os restantes 
micronutr ientes (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) por espectrometria de emissão ótica 
por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Concluiu-se que a ordem 
de concentração dos elementos estudados foi estabelecida como K> P> 
Na> Mg> Fe> Zn. Relativamente à concentração de Se, e por uti l ização do 
teste LSD, foram identif icadas algumas diferenças signif icativas ao longo 
do ano, variando esta entre 451 e 606 µg/ml, excluindo o mês de maio que 
foi considerado um outl ier. Contudo, este resultado poderá dever-se aos 
hábitos al imentares da cavala e época de desova, pelo que serão neces-
sários mais anos de estudo, de modo, a se verif icarem estas conclusões 
prel iminares. 

_Abstract

Mackere l is one of Por tugal's most abundant f ish species, be ing very r ich 
in several v i tamins and micronutr ients. Among the micronutr ients in th is 
food, se lenium (Se) stands out, essent ia l for humans, but can become 
tox ic when ingested above the recommended dai ly dose. As an integral 
par t of a set of prote ins with ant iox idants act ion (se lenoprote ins), an 
adequate intake of Se leads to a bet ter per formance of the immune 
system, with posi t ive repercussions in the treatment and/or prevent ion 
of cancer or in de laying the deve lopment of degenerat ive d iseases, such 
as Alzhe imer's. The human organism does not synthesize se lenium, 
so the source that most contr ibutes to th is e lement's dai ly supply is 
food. This study intended to evaluate the content of se lenium and other 
micronutr ients in mackere l f rom the Por tuguese coast. This analys is was 
carr ied out monthly, between March 2019 and February 2020, with the 

Se be ing determined by mass spectrometry coupled to induct ive plasma 
( ICP-MS), and the remaining micronutr ients (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) by 
induct ive ly coupled plasma opt ical emission spectrometry ( ICP-OES). I t 
was concluded that the order of concentrat ion of the studied e lements 
was establ ished as K> P> Na> Mg> Fe> Zn. Regarding Se content, by 
the LSD test, some signi f icant d i f ferences were ident i f ied throughout the 
year, vary ing between 451 and 606 µg / ml, excluding May, which was 
considered an out l ie r. However, th is resul t may be due to the mackere l's 
eat ing habits and spawning season. More years have to be evaluated to 
ver i f y these pre l iminary conclusions.

_Introdução

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundante em 
Por tugal, estando disponível todo o ano. Alguns estudos 
real izados deixam antever a importância da cavala a nível 
nutr icional (1,2). Este peixe é r ico em diversas vitaminas e 
micronutr ientes, entre os quais o selénio (Se) e outros mine-
rais. Contudo, apesar do seu alto valor nutr icional e da sua 
abundância no oceano ainda é uma espécie pouco consu-
mida pela população por tuguesa. 

Os minerais são uma das categorias de micronutrientes inor-
gânicos necessárias para a manutenção do organismo hu-
mano. Intervêm em diversas funções, incluindo na formação 
de dentes e ossos e no funcionamento do sistema nervoso, 
e são constituintes essenciais de f luidos biológicos e teci-
dos, bem como de componentes do sistema enzimático. As 
necessidades diárias variam consoante os elementos sendo 
alguns necessários em maiores quantidades, como por 
exemplo, o magnésio (Mg), o potássio (K), o fósforo (P) e o 
sódio (Na). Por outro lado, os oligoelementos, ou elementos 
traço, têm doses diárias recomendadas mais baixas, como 
é o caso do ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), e selénio (Se).

Embora estes últimos sejam necessários em menor quanti-
dade, não são, por isso, menos impor tantes (3). 

Os métodos mais adequados à determinação simultânea de 
minerais e oligoelementos são (4,5):

— ICP-MS – espectrometria de massa por plasma acoplado 
indutivamente, esta é a técnica instrumental ideal para 
estimar e quantif icar elementos traço em matrizes alimen-
tares;

— ICP-OES – espectrometria de emissão ótica por plasma 
acoplado indutivamente, esta técnica é usada para quan-
tif icar elementos que estão presentes em maior quanti-
dade em matrizes al imentares;

Estes métodos destacam-se de outros por serem técnicas 
mult ie lementares (deteção rápida e simultânea de vár ios 
e lementos) e com elevada sensibi l idade, ref let ida por bai-
xos l imites de deteção e quanti f icação.

Antes da análise instrumental é necessário um tratamento da 
amostra que assegure a sua solubilização e destruição com-
pleta da matéria orgânica presente, evitando interferências e 
bloqueios no sistema de introdução das amostras. Os méto-
dos mais utilizados para esta etapa são a digestão húmida e 
a digestão assistida por micro-ondas (4).

O Se é um micronutriente essencial, tendo um papel essen-
cial na ação antioxidante, protegendo o corpo contra o dano 
oxidativo.  Este nutr iente pode estar presente em diversas 
formas químicas, o que determina os seus efeitos biológi-
cos. Pode ser encontrado nas suas espécies orgânicas, a 
selenocisteína e selenometionina, e espécies inorgânicas, o 
selenato e o selenito. No organismo humano o Se encontra-
-se maioritariamente incorporado em proteínas, principal-
mente através do aminoácido selenocisteína. 

A dose de Se pode afetar di ferentes funções biológicas 
associadas à imunidade, metabol ismo energético, entre 
outras, que por sua vez podem conduzir ao aparecimento 
de algumas doenças por excesso de Se, como a Selenose, 
ou por def iciência de Se (Doença Kashin-Beck, doenças na 
tiroide) (6,7).

Um apor te adequado de Se pode conduzir a um melhor 
desempenho do sistema imunitár io e a uma mais ef ic iente 
manutenção do equi l íbr io redox, com impl icações posit ivas 
por exemplo no tratamento e /ou prevenção do cancro ou 
no retardar do desenvolv imento de doenças do foro men-
tal, como o Alzheimer, entre outras.  O Se é também neces-
sár io para o sistema reprodutor (8,9).

Devido à proteína glutationa peroxidase (GPx) e a muitas 
outras selenoproteínas, o Se é capaz de interagir com outros 
nutrientes que afetam o equil íbrio redox das células. Para 
além disso, o Se tem a capacidade de proteger determina-
dos organismos contra a toxicidade provocada pelo mercú-
rio (10), cádmio, prata, chumbo e arsénio (11). 

_Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o efeito da 
sazonalidade no teor de diversos micronutrientes na cavala. 
Sendo a cavala uma espécie predadora, o seu aporte nutri-
cional poderá alterar, não só pelo seu desenvolvimento e bio-
logia, como também pela dieta que tem disponível ao longo 
do tempo, sendo importante avaliar as diferenças que pos-
sam ocorrer.

_Materiais e métodos

As cavalas foram adquiridas em diversos estabelecimentos, 
de março de 2019 a fevereiro de 2020, e preparadas em 12 
pools de 10 indivíduos, cada uma correspondendo a um mês 
de pesca.

O Se foi determinado por ICP-MS, e os restantes micronu-
tr ientes ( Zn, Fe, Mg, Cu, K, P ) por ICP-OES, após digestão 
ácida em bloco de graf i te (D ig iprep) (12). 

Foi uti l izada água ultrapura em todos os ensaios, produzi-
da a par tir de um sistema de pur i f icação Mil l i-Q. Foram uti-
l izados padrões e reagentes com grau anal í t ico adequa-
do para a determinação de elementos traço. Para garantir 
a qual idade dos resultados, por cada digestão foi anal isa-
da uma amostra e um branco tendo todas as amostras sido 
diger idas em tr ipl icado. As curvas de cal ibração foram pre-
paradas com cinco padrões de diferentes concentrações, 

sendo aceites apenas curvas com um coef ic iente de cor-
re lação super ior a 0,9995. Para assegurar a exatidão dos 
resultados foram usadas amostras for t i f icadas e um mate-
r ia l de referência cer t i f icado de músculo de peixe (ERM — 
BB422). Todas as anál ises real izadas cumprem os requis i-
tos da norma ISO 17025:2017 (13).

De modo a completar o estudo e a se ter uma visão mais 
ampla na anál ise dos resultados, foi calculada a var iabi l i-
dade que ocorreu em cada mês e a var iabi l idade do grupo 
de dados no elemento da seguinte forma, respetivamente:

A análise estatística foi realizada uti l izando a análise de va-
riância com um fator a vários níveis (One-way ANOVA) e o 
teste da menor diferença signif icativa (LSD) para um nível de 
signif icância igual a 5% (α=0,05). Foram também realizadas 
análises de correlação entre os diferentes elementos, uti-
l izando o coef iciente de correlação de Pearson. Os dados 
foram considerados signif icativos para ρ<0,05 e ρ<0,01. 
Para a identif icação de possíveis outl iers foram aplicados 
os métodos de Interquar ti l (gráf ico de Box-Plot ), Grubbs e 
do z-score conforme descrito na norma ISO 5725-2:2019. 
Todos os testes foram realizados com recurso ao sof tware 
IBM SPSS Statist ics, versão 25.

_Resultados

Na tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para os ele-
mentos em estudo ao longo de 12 meses. O resultado da cor-
relação de Pearson encontram-se na tabela 2.

_Discussão

Pela anál ise da tabela 1 e com auxí l io do teste LSD exis-
tem alguns resultados que se destacam dos restantes. Foi 
fe i ta uma identi f icação e ver i f icação de valores suspeitos, 
aberrantes ou anómalos pelos três testes acima mencio-
nados. Os gráf icos de Box-plot (não incluídos) identi f ica-
ram três out l ie rs, que se encontram assinalados a verme-
lho na tabela 1. Para conf irmar e apoiar estes resultados 
foram executados outros testes nomeadamente o método 
do z-score e o teste de Grubbs. À semelhança dos resul-
tados obtidos com os gráf icos Box-plot, o teste de Grubbs 
identi f ica como resultados aberrantes os obtidos no mês 
de outubro para o e lemento Na, e no mês de maio para o 
e lemento Zn. Por outro lado, identi f ica os valores de Se e 
Fe do mês de maio como suspeitos. Já o método do z-score 
identif ica como outl iers apenas os valores do mês de maio 
para o Zn e do mês de outubro para o Na (z-scores ≥|2,5| ). 

Os resultados apresentados na tabela 1 mostram variações 
estatisticamente signif icativas do conteúdo de Se entre os 
diferentes meses, variando este de 451 µg/Kg a 606 µg/Kg,

com uma média de aproximadamente 527 µg/Kg. Cabral et al. 
mostraram que a dieta da cavala consiste principalmente em 
zooplâncton (rico em Se e vitaminas) na primavera e verão, 
peixes e decápodes no outono e larvas de decápodes no 
inverno (14). Martins et al. referiram que na costa continental 
portuguesa a época de desova da cavala espanhola decor-
re entre fevereiro e maio (15,16). Como tal, as variações entre 
meses e o facto do conteúdo em Se respeitante ao mês de 
maio ter sido considerado outl ier poder-se-ão dever a efei-
tos de sazonalidade relacionados com diferenças na alimen-
tação dos peixes e com a época da desova. É assim funda-
mental prolongar o estudo permitindo continuar a avaliar o 
conteúdo do Se em cavalas portuguesas ao longo do tempo.

O Zn apresenta uma tendência idêntica e moderadamente 
correlacionável com o Fe ao longo dos meses conforme se 
pode verif icar pela correlação de Pearson na tabela 2. Tal 
como para o caso do Se, o valor de Zn obtido para o mês 
de maio foi identif icado como um outl ier.  Verif ica-se para 
o Zn uma variabilidade média ao longo do ano (11,2%) face 
à variabilidade alta do Fe (20,9%). Estas variabilidades são 
devidas ao decréscimo acentuado do mês de novembro para 
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dezembro, com uma variação de 26,3% no Zn e 32,4% no 
caso do Fe. O Fe apresenta uma correlação fortemente posi-
tiva com o Se (ρ=0,816, α=0,01), tabela 2.

O Na é o segundo elemento com maior variabil idade (19,1%) 
ao longo do ano, não tendo sido encontradas semelhanças 
entre recolhas pelo teste LSD, p<0,05. A correlação entre 
este elemento e o K é evidenciada não só na literatura cientí-
f ica (17), mas também pela correlação de Pearson for temen-
te negativa (ρ=-0770, α=0,01). O K também apresenta uma 
variação média ao longo do ano (16%), com um valor máximo 
em fevereiro e mínimo em outubro. Este elemento também é 
fortemente correlacionado com o P (ρ=-0764, α=0,01). 

O P apresenta uma var iação de aproximadamente 9,49% 
ao longo do ano, destacando-se um aumento de 15,1% de 
janeiro para fevereiro. abr i l foi o mês com um teor de P mais 
abundante e outubro o menor.

No que respeita ao Mg, este e lemento apresenta corre-
lações signi f icativas segundo a corre lação de Pearson, 
apresentada na tabela 2, com o Na, Fe, P e K. As corre la-
ções com o Na e o Fe são corre lações fracas e com o P e 
K são corre lações moderadas. Este é o e lemento que apre-
senta uma var iação mensal menor (6,54%), tendo-se ver i f i-
cado a maior di ferença de maio para junho onde se obteve 
um decréscimo de 18,6%. O mês de maio não apresentou 
semelhanças, segundo o teste LSD, com nenhum dos res-
tantes meses, ρ<0,05. 

_Conclusões

A variabilidade entre o teor de Se (e restantes minerais) nos 
vários meses poderá estar relacionada com os hábitos ali-
mentares da cavala e o alto valor encontrado no mês de maio 
poderá estar ainda correlacionado com a época de desova.

Relativamente aos restantes minerais, o K foi o elemento 
mais abundante com um teor a var iar entre os 273 mg/100g 
e os 499 mg/100g. A ordem de concentração dos outros 
elementos estudados f icou estabelecida como P> Na> Mg> 
Fe> Zn. 

Foram encontradas no total 11 correlações entre elementos, 
destacando-se 5 correlações moderadas e 3 fortes. A corre-
lação mais forte encontrada foi entre o Se e o Fe (ρ=0,816). 

Os testes estatísticos foram fundamentais para interpretação 
destes resultados, tendo ajudado a perceber que são neces-
sários mais estudos para confirmar estas conclusões prelimi-
nares, nomeadamente estudar o conteúdo de Se e dos res-
tantes nutrientes mensalmente durante vários anos.
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_Resumo

A cavala é uma das espécies de peixe mais abundantes em Portugal, 
sendo muito r ica em diversas vitaminas e micronutr ientes. Entre os micro-
nutr ientes existentes neste al imento destaca-se o selénio (Se), essencial 
para o ser humano, mas que se pode tornar tóxico quando ingerido acima 
da dose diár ia recomendada. Sendo par te integrante de um conjunto de 
proteínas com ação antioxidante (as selenoproteínas) um apor te adequado 
de Se conduz a um melhor desempenho do sistema imunitár io, com reper-
cussões positivas no tratamento e/ou prevenção do cancro ou no retar-
dar do desenvolvimento de doenças degenerativas, como o Alzheimer. O 
organismo humano não sintetiza o selénio sendo a al imentação a fonte 
que mais contr ibui para o apor te diár io deste elemento. Neste estudo, pre-
tendeu-se estudar o teor de selénio, e de outros micronutr ientes, em cava-
las da costa por tuguesa. Esta análise foi real izada mensalmente, entre 
março de 2019 e fevereiro de 2020, sendo o Se determinado por espec-
trometr ia de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), e os restantes 
micronutr ientes (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) por espectrometria de emissão ótica 
por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Concluiu-se que a ordem 
de concentração dos elementos estudados foi estabelecida como K> P> 
Na> Mg> Fe> Zn. Relativamente à concentração de Se, e por uti l ização do 
teste LSD, foram identif icadas algumas diferenças signif icativas ao longo 
do ano, variando esta entre 451 e 606 µg/ml, excluindo o mês de maio que 
foi considerado um outl ier. Contudo, este resultado poderá dever-se aos 
hábitos al imentares da cavala e época de desova, pelo que serão neces-
sários mais anos de estudo, de modo, a se verif icarem estas conclusões 
prel iminares. 

_Abstract

Mackere l is one of Por tugal's most abundant f ish species, be ing very r ich 
in several v i tamins and micronutr ients. Among the micronutr ients in th is 
food, se lenium (Se) stands out, essent ia l for humans, but can become 
tox ic when ingested above the recommended dai ly dose. As an integral 
par t of a set of prote ins with ant iox idants act ion (se lenoprote ins), an 
adequate intake of Se leads to a bet ter per formance of the immune 
system, with posi t ive repercussions in the treatment and/or prevent ion 
of cancer or in de laying the deve lopment of degenerat ive d iseases, such 
as Alzhe imer's. The human organism does not synthesize se lenium, 
so the source that most contr ibutes to th is e lement's dai ly supply is 
food. This study intended to evaluate the content of se lenium and other 
micronutr ients in mackere l f rom the Por tuguese coast. This analys is was 
carr ied out monthly, between March 2019 and February 2020, with the 

Se be ing determined by mass spectrometry coupled to induct ive plasma 
( ICP-MS), and the remaining micronutr ients (Zn, Fe, Mg, Cu, K, P) by 
induct ive ly coupled plasma opt ical emission spectrometry ( ICP-OES). I t 
was concluded that the order of concentrat ion of the studied e lements 
was establ ished as K> P> Na> Mg> Fe> Zn. Regarding Se content, by 
the LSD test, some signi f icant d i f ferences were ident i f ied throughout the 
year, vary ing between 451 and 606 µg / ml, excluding May, which was 
considered an out l ie r. However, th is resul t may be due to the mackere l's 
eat ing habits and spawning season. More years have to be evaluated to 
ver i f y these pre l iminary conclusions.
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Por tugal, estando disponível todo o ano. Alguns estudos 
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nutr icional (1,2). Este peixe é r ico em diversas vitaminas e 
micronutr ientes, entre os quais o selénio (Se) e outros mine-
rais. Contudo, apesar do seu alto valor nutr icional e da sua 
abundância no oceano ainda é uma espécie pouco consu-
mida pela população por tuguesa. 

Os minerais são uma das categorias de micronutrientes inor-
gânicos necessárias para a manutenção do organismo hu-
mano. Intervêm em diversas funções, incluindo na formação 
de dentes e ossos e no funcionamento do sistema nervoso, 
e são constituintes essenciais de f luidos biológicos e teci-
dos, bem como de componentes do sistema enzimático. As 
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traço, têm doses diárias recomendadas mais baixas, como 
é o caso do ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), e selénio (Se).

Embora estes últimos sejam necessários em menor quanti-
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diger idas em tr ipl icado. As curvas de cal ibração foram pre-
paradas com cinco padrões de diferentes concentrações, 

sendo aceites apenas curvas com um coef ic iente de cor-
re lação super ior a 0,9995. Para assegurar a exatidão dos 
resultados foram usadas amostras for t i f icadas e um mate-
r ia l de referência cer t i f icado de músculo de peixe (ERM — 
BB422). Todas as anál ises real izadas cumprem os requis i-
tos da norma ISO 17025:2017 (13).

De modo a completar o estudo e a se ter uma visão mais 
ampla na anál ise dos resultados, foi calculada a var iabi l i-
dade que ocorreu em cada mês e a var iabi l idade do grupo 
de dados no elemento da seguinte forma, respetivamente:

A análise estatística foi realizada uti l izando a análise de va-
riância com um fator a vários níveis (One-way ANOVA) e o 
teste da menor diferença signif icativa (LSD) para um nível de 
signif icância igual a 5% (α=0,05). Foram também realizadas 
análises de correlação entre os diferentes elementos, uti-
l izando o coef iciente de correlação de Pearson. Os dados 
foram considerados signif icativos para ρ<0,05 e ρ<0,01. 
Para a identif icação de possíveis outl iers foram aplicados 
os métodos de Interquar ti l (gráf ico de Box-Plot ), Grubbs e 
do z-score conforme descrito na norma ISO 5725-2:2019. 
Todos os testes foram realizados com recurso ao sof tware 
IBM SPSS Statist ics, versão 25.

_Resultados

Na tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para os ele-
mentos em estudo ao longo de 12 meses. O resultado da cor-
relação de Pearson encontram-se na tabela 2.

_Discussão

Pela anál ise da tabela 1 e com auxí l io do teste LSD exis-
tem alguns resultados que se destacam dos restantes. Foi 
fe i ta uma identi f icação e ver i f icação de valores suspeitos, 
aberrantes ou anómalos pelos três testes acima mencio-
nados. Os gráf icos de Box-plot (não incluídos) identi f ica-
ram três out l ie rs, que se encontram assinalados a verme-
lho na tabela 1. Para conf irmar e apoiar estes resultados 
foram executados outros testes nomeadamente o método 
do z-score e o teste de Grubbs. À semelhança dos resul-
tados obtidos com os gráf icos Box-plot, o teste de Grubbs 
identi f ica como resultados aberrantes os obtidos no mês 
de outubro para o e lemento Na, e no mês de maio para o 
e lemento Zn. Por outro lado, identi f ica os valores de Se e 
Fe do mês de maio como suspeitos. Já o método do z-score 
identif ica como outl iers apenas os valores do mês de maio 
para o Zn e do mês de outubro para o Na (z-scores ≥|2,5| ). 

Os resultados apresentados na tabela 1 mostram variações 
estatisticamente signif icativas do conteúdo de Se entre os 
diferentes meses, variando este de 451 µg/Kg a 606 µg/Kg,

com uma média de aproximadamente 527 µg/Kg. Cabral et al. 
mostraram que a dieta da cavala consiste principalmente em 
zooplâncton (rico em Se e vitaminas) na primavera e verão, 
peixes e decápodes no outono e larvas de decápodes no 
inverno (14). Martins et al. referiram que na costa continental 
portuguesa a época de desova da cavala espanhola decor-
re entre fevereiro e maio (15,16). Como tal, as variações entre 
meses e o facto do conteúdo em Se respeitante ao mês de 
maio ter sido considerado outl ier poder-se-ão dever a efei-
tos de sazonalidade relacionados com diferenças na alimen-
tação dos peixes e com a época da desova. É assim funda-
mental prolongar o estudo permitindo continuar a avaliar o 
conteúdo do Se em cavalas portuguesas ao longo do tempo.

O Zn apresenta uma tendência idêntica e moderadamente 
correlacionável com o Fe ao longo dos meses conforme se 
pode verif icar pela correlação de Pearson na tabela 2. Tal 
como para o caso do Se, o valor de Zn obtido para o mês 
de maio foi identif icado como um outl ier.  Verif ica-se para 
o Zn uma variabilidade média ao longo do ano (11,2%) face 
à variabilidade alta do Fe (20,9%). Estas variabilidades são 
devidas ao decréscimo acentuado do mês de novembro para 

dezembro, com uma variação de 26,3% no Zn e 32,4% no 
caso do Fe. O Fe apresenta uma correlação fortemente posi-
tiva com o Se (ρ=0,816, α=0,01), tabela 2.

O Na é o segundo elemento com maior variabil idade (19,1%) 
ao longo do ano, não tendo sido encontradas semelhanças 
entre recolhas pelo teste LSD, p<0,05. A correlação entre 
este elemento e o K é evidenciada não só na literatura cientí-
f ica (17), mas também pela correlação de Pearson for temen-
te negativa (ρ=-0770, α=0,01). O K também apresenta uma 
variação média ao longo do ano (16%), com um valor máximo 
em fevereiro e mínimo em outubro. Este elemento também é 
fortemente correlacionado com o P (ρ=-0764, α=0,01). 

O P apresenta uma var iação de aproximadamente 9,49% 
ao longo do ano, destacando-se um aumento de 15,1% de 
janeiro para fevereiro. abr i l foi o mês com um teor de P mais 
abundante e outubro o menor.

No que respeita ao Mg, este e lemento apresenta corre-
lações signi f icativas segundo a corre lação de Pearson, 
apresentada na tabela 2, com o Na, Fe, P e K. As corre la-
ções com o Na e o Fe são corre lações fracas e com o P e 
K são corre lações moderadas. Este é o e lemento que apre-
senta uma var iação mensal menor (6,54%), tendo-se ver i f i-
cado a maior di ferença de maio para junho onde se obteve 
um decréscimo de 18,6%. O mês de maio não apresentou 
semelhanças, segundo o teste LSD, com nenhum dos res-
tantes meses, ρ<0,05. 

_Conclusões

A variabilidade entre o teor de Se (e restantes minerais) nos 
vários meses poderá estar relacionada com os hábitos ali-
mentares da cavala e o alto valor encontrado no mês de maio 
poderá estar ainda correlacionado com a época de desova.

Relativamente aos restantes minerais, o K foi o elemento 
mais abundante com um teor a var iar entre os 273 mg/100g 
e os 499 mg/100g. A ordem de concentração dos outros 
elementos estudados f icou estabelecida como P> Na> Mg> 
Fe> Zn. 

Foram encontradas no total 11 correlações entre elementos, 
destacando-se 5 correlações moderadas e 3 fortes. A corre-
lação mais forte encontrada foi entre o Se e o Fe (ρ=0,816). 

Os testes estatísticos foram fundamentais para interpretação 
destes resultados, tendo ajudado a perceber que são neces-
sários mais estudos para confirmar estas conclusões prelimi-
nares, nomeadamente estudar o conteúdo de Se e dos res-
tantes nutrientes mensalmente durante vários anos.

Financiamento:

Os autores agradecem o apoio f inanceiro do Projeto NewFood4
Thought – PTDC/ASP-PLA/28350/2017.

62

artigos breves_   n. 10

(13) NP EN ISO/ IEC 17025:2018. Requis i tos gera is de competênc ia para laboratór ios 
de ensa io e ca l ibração; ( ISO/ IEC 17025:2017)

(14) Cabral HN, Mur ta AG. The diet of blue whiting, hake, horse mackerel and mackerel 
of f Por tugal. J Appl Ichthyol. 2002 Feb;18(1):14–23. 

 ht tps://doi.org/10.1046/ j.1439-0426.2002.00297.x

(15) Mar t ins MM. Growth var iabi l i t y in At lant ic mackere l (Scomber scombrus) and Spa-
nish mackere l (Scomber japonicus) of f Por tugal. ICES J Mar Sci. 2007;64(9):1785-
–90. ht tps://doi.org/10.1093/ ices jms/fsm163 

(16) Daley TT. Growth and Reproduction of At lant ic Chub Mackere l (Scomber col ias) in 
the Nor thwest At lant ic. Master's Theses 364, Univers i t y of Southern Miss iss ippi, 
2018. ht tps://aqui la.usm.edu/masters_theses/364 

(17) Morr is RC Jr, Schmidl in O, Frasset to LA, et a l. Relat ionship and interaction 
between sodium and potassium. J Am Col l Nutr. 2006 Jun;25(3 Suppl ):262S-270S. 

 ht tps://doi.org/10.1080/07315724.2006.107195761577364


