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RESUMO

O arroz € um alimento basico para milhdes de pessoas em todo o mundo. Seu cultivo é
realizado, principalmente na forma irrigada, cujo meio de crescimento das plantas favorece a
absorcdo de elementos presentes no solo e na gua de irrigacdo. Deste modo, além de ser um
importante alimento, o arroz pode ser uma fonte de contaminantes. Neste contexto, o presente
trabalho teve por objetivo desenvolver uma metodologia analitica para quantificacdo de
elementos-traco em arroz, além de comparar os diferentes tipos quanto as concentracfes de
diversos elementos, incluindo As, Pb e Cd que sdo controlados pelo Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA). Foram analisadas amostras de diferentes
cultivares (agulhinha, branco e cateto), de diferentes processamentos (polido, integral,
parboilizado) e de diferentes formas de cultivo (orgéanico, biodinamico e convencional),
adquiridas em supermercado e/ou feiras livres. As amostras foram moidas em moinho
criogénico, peneiradas em malha de 0,08 mm e decompostas para a determinacdo de As, Cd,
Pb, Tl, Sn, Sh, Li, Co, Cu, Mn, Se e Zn por ICP-MS (espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado); Cr, Ni e Mo por ICP OES (espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado); e As por HG-AAS (geracdo de hidretos-espectrometria de
absorcdo atbmica) e HG-ICP OES (geragdo de hidretos-espectrometria de emissao Gptica com
plasma indutivamente acoplado). Para a determinacdo do elemento As, foram também
preparadas suspensdes das amostras para posterior determinacdo do elemento por HG-AAS.
Este método de preparo mostrou-se mais eficiente que a decomposicdo com acido. As
concentracdes de As, Cd e Pb encontradas estdo de acordo com a legislacio do MAPA.
ConcentragOes relativamente baixas de Tl, Sn, Sb, Li e Ni foram encontradas em todas as
amostras analisadas. Os elementos As, Cd, Pb, Zn, Mn e Cu foram encontrados em maiores
concentragfes no arroz integral, sugerindo a prevaléncia desses elementos no farelo do arroz.
Enquanto isso, no arroz parboilizado foram encontradas as menores concentraces de Pb,
Mo, Cr, Se e Co.

Palavras-chave: Arroz. Elementos-trago. HG. ICP-MS. ICP OES.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdo esquematica do principio de emissdo atémica.

Figura 2 — Esquema de sistema de geracao quimica de vapor.

Figura 3 — Esquema de uma tocha e plasma acoplado indutivamente. Adaptada de Skoog et al.
(2006).

Figura 4 — Representacdo esquematica dos processos que ocorrem em uma amostra num ICP
(PETRY, 2005).

Figura 5 - Esquema de um espectrémetro de ICP-MS.

Figura 6 - Concentracdo de As encontrada nas amostras de arroz digeridas, determinada
mediante as diferentes técnicas; barras ndo mostradas referem-se a As abaixo do LD.

Figura 7 - Concentragdo de As encontrada nas amostras de arroz digeridas ou em forma de
suspensdo, ambas analisadas por HG-AAS; barras ndo mostradas referem-se a As abaixo do
LD.

Figura 8 - Concentracdes de Cd e Pb encontradas nas amostras de arroz analisadas; barras ndo
mostradas referem-se a teores abaixo do LD.

Figura 9 - Concentragdes de Zn e Mn encontradas nas amostras de arroz analisadas.

Figura 10 - Concentracfes de Cu, Mo e Cr encontradas nas amostras de arroz analisadas.
Figura 11 - ConcentracBes de Se e Co encontradas nas amostras de arroz analisadas; barras

nao mostradas referem-se a teores abaixo do LD.



LISTA DE ABREVIACOES

AAS - Espectrometria de Absorcdo Atdmica

FAO - Food and Agriculture Organization of the United Nations

HG-AAS - Geragdo de Hidretos-Espectrometria de Absor¢do Atdmica

HG-ICP OES - Geracdo de Hidretos-Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado

IARC - International Agency for Research on Cancer

ICP - Plasma Indutivamente Acoplado

ICP-MS - Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

ICP OES - Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
LD - Limite de Detecgéo

LQ - Limite de Quantificacdo

MAPA - Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

PTFE - politetrafluoretileno

PP - polipropileno

WHO - World Health Organization



SUMARIO

R [0 0o [ o o OSSR 8
2 ReViISA0 BIDHOGIAfICA ......ccveveiieciee e 8
2.1 AATTOZ .. n e neeanes 8
2.2 Contaminantes INOFQJANICOS. ........ueiviiieieeiieieeseese e se et te e re e e e aenneennas 11
2.2.1  Elementos micronutrientes ou de baixa toxicidade ...........cccoeverereiiencsiennnnnn 11
2.2.2  ElEMENtOS tOXICOS. .. .cuviuiiuieieiiiite sttt sttt 14

2.3 Quantificacado de metais € Metaldides..........cccovevviiieiiere i 16
2.3.1  Geracdo qUuimiCa A& VAPOK ......c.cceeiieeie e sie e steesteeve st e te et re e sneesre e 17
2.3.2  Técnicas com plasma indutivamente acoplado ............ccoceeeviiiiinncicnccne 18

3 Materiais € MELOUOS......cueiieiieieieieie ettt e et e st st e nresteareeneenes 22
3.1 MALeriAIS € FEAGEINTES ......eiveeiieiieieie ettt bttt e bbb 22
3.2 LImMpPeza do MALEITAL .......ccviiiieiiieee e 22
R T Y 4101 - ST RT RO PR PRSPPI 23
3.4 Preparo das @mMOSLIAS .........ccviiiierierieitesie sttt 23
B4 L DIQESTAD ..ottt bbbt 23
342 SUSPEINSAD ....veuvireetesieeieeie ettt ettt ettt b bt bbbttt n bbb bt ne s 24

3.5 INSIFUMENTAGAD ... .etiiiiieitieiiee ettt bbb 24

4 RESUITAU0S € QISCUSSAD .....eoveeerereeirieiiresiesieesieesiesseesteeseeeseesteesaesseesseesseaseesseenseaneesseesseaneens 25
N 1= ] o S 26
4.2  CadMIio € ChUMDO ....ociiiiiice e 27
4.3  Niquel, Talio, Litio, Estanho € ANtIMONIO .........cccccoveiieii i 28
A4 IMICTONUITTENTES ...ttt ettt ettt ettt st be st e st e et e e nee b e e nteenne e 28

ST O] o 110 TSSOSO 30
6  Referéncias BibliOgrafiCas..........ccoiiiiiiiiiii e 31

F N o 1=] Lo Lol PSSRSO 34



1 INTRODUCAO

Os cereais sd@o umas das principais fontes de alimento para o ser humano em todo o
mundo. Fazem parte da base da alimentacdo de milhares de pessoas. O arroz ¢ o segundo
cereal mais produzido e mais consumido no mundo. E originario do sudeste da Asia e até hoje
a producdo e consumo tem maior concentragdo nessa regiao.

A produgdo de arroz, em sua grande maioria, é realizada de forma irrigada, método
que favorece a absorcdo de metais e outros elementos pela planta. Desta forma, o arroz, além
de ser fonte de proteinas, carboidratos e vitaminas, pode conter elementos considerados
toxicos. Portanto € muito importante 0 monitoramento do teor de determinados elementos
toxicos no arroz. Alguns metais s&o micronutrientes para o ser humano e para as plantas. A
deficiéncia dos mesmos é maléfica, bem como seu excesso. Outros elementos sdo
extremamente toxicos em pequenas quantidades por ndo serem necessarios para a vida; ao
invés disso, sdo elementos que atuam de forma negativa no organismo, provocando diversos
tipos de doengas e efeitos adversos.

Uma técnica relativamente barata para a quantificacdo de elementos quimicos é a
espectrometria de absorcdo atdmica (AAS). No entanto, a sensibilidade é ruim para
metaloides como As, que pode ser melhorada mediante o uso da geracdo de hidretos (HG)
associada a AAS (HG-AAS). A espectrometria de emissao atdmica por plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), apesar de ser considerada mais cara que a AAS apresenta a vantagem de
ser multielementar e mais sensivel. A espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) apresenta melhor sensibilidade que ICP OES e é também multielementar.
No entanto, é mais susceptivel a interferéncias de matriz, mais cara e mais complexa.

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi desenvolver e aplicar uma metodologia de
determinacdo de elementos-traco, a maioria deles considerados toxicos (As, Cd, Pb, TI, Sn,
Sb, Ni e Li), bem como avaliar a presenca de elementos micronutrientes (Co, Cu, Mn, Se, Zn,
Cr e Mo) em arroz oriundo de diferentes processos de beneficiamento, diferentes variedades e
diferentes formas de cultivo. Além disso, verificar se as concentracbes de elementos
controlados (As, Cd e Pb) no arroz pelo Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

(MAPA) estdo abaixo do valor maximo permitido.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ARROZ
O arroz (Oryza sativa L.) é originario da Asia, onde muitas culturas apresentam

evidéncias e registros arqueoldgicos de seu cultivo provenientes aproximadamente dos anos



7000 a 5000 a.c.. O cultivo do arroz aprimorou-se e difundiu-se para 0s outros continentes, e
hoje desempenha um importante papel no aspecto econémico e social além de ser um dos
principais alimentos de subsisténcia humana.

Dados da FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations) estimam
que a safra mundial de 2011 foi de, aproximadamente, 720 milhdes de toneladas de arroz em
casca, valor que superou em 2,5% a safra de 2010, nos quase 160 milhdes de hectares
plantados (FAO, 2012). Os maiores produtores de arroz sdo 0s paises do sudeste asiatico:
China, India, Indonésia, Bangladesh, Vietnd, Mianmar. Ganham destaque ainda, o Brasil e 0s
Estados Unidos da América, que ocupam respectivamente, o0 9° e 10° lugar no ranking dos
maiores paises produtores de arroz de 2010. Além de maior produtor, a Asia é o continente
gue mais consome arroz no mundo. Dados do ano de 2007 indicam que a média de consumo
mundial de arroz é de 79,4 kg/pessoa/ano. Enquanto que na Asia esta média é de 116,8
kg/pessoa/ano, no Brasil é de 49,8 kg/pessoa/ano (FAO, 2010).

No Brasil, houve reducdo da producdo de arroz nos ultimos anos, devido as
adversidades climaticas. A producdo de arroz concentra-se principalmente na regido Sul, a
qual é responsavel por cerca de 70% do total. A producdo € proveniente de dois sistemas de
cultivo do arroz: o ecossistema de varzeas, irrigado por inundacdo controlada e o de terras
altas (sequeiro), englobando o arroz produzido sem irrigacdo (agua para a cultura do arroz
totalmente dependente da precipitacdo pluvial) e o arroz com irrigacdo suplementar por
aspersdo. A orizicultura irrigada é responsavel por cerca de 70% da producdo nacional de
arroz, sendo considerada um estabilizador da safra, uma vez que ndo é tdo dependente das
condicBes climéaticas como no caso dos cultivos em terras altas. Do arroz irrigado produzido
no Brasil, 70% é cultivado na regido Sul (SC e RS). O arroz cultivado em terras altas
concentra-se na regido Centro-Oeste (principalmente no Mato Grosso) (BANDEIRA,
QUINCOZES, 2005).

No Rio Grande do Sul, na safra de arroz 2011/2012 foram colhidos em torno de 7,8
milhdes de toneladas de arroz em cerca de 1 milhdo de hectares plantados. Inferior a safra do
ano anterior, tanto em quantidade colhida como em area cultivada, a do corrente ano tende a
estabilizar melhor o prego do cereal (IRGA, 2012).

O arroz é uma importante fonte de proteinas, carboidratos e nutrientes. O gréo de arroz
in natura apresenta a casca, o farelo e o endosperma. O farelo é a parte mais nutritiva por
conter o gérmen do grdo, rico em proteinas e lipideos, no entanto, corresponde apenas a cerca

de 2% do grédo. A casca € cerca de 20% da massa total do grdo de arroz e em geral é retirada
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para o consumo do grdo. O endosperma é a maior parte do grdo e é rico em amido, mas
contém também proteinas (WALTER, M.; MARCHEZAN, E.; AVILA, L.A., 2008).

O grdo geralmente ndo é consumido in natura. Este passa por processos de
beneficiamento, resultando em diferentes tipos de arroz — 0s mais comuns séo o arroz integral,
o parboilizado e o polido ou branco, sendo este Gltimo o mais consumido no Brasil e no
mundo.

O processamento do arroz inicia com uma pre-limpeza e secagem, pois o0 grao deve ter
no maximo 13% de umidade para ser descascado. Depois do descascamento o grdo passa por
um brunidor para retirada do farelo e em seguida passa pelo polimento, que o torna branco e
opaco. Entdo é realizada uma selecdo, para eliminacdo de grdos que ndo foram bem
processados ou que tenham se quebrado no processo de beneficiamento. Este processo de
beneficiamento é aplicado tanto para a obtencdo do arroz polido quanto para o arroz integral.
A grande diferenca é que a brunicdo é bem mais branda para o beneficiamento do arroz
integral, que fica com uma parte do farelo e do gérmen, enquanto que o arroz polido ndo
contém estas partes.

Para o beneficiamento do arroz parboilizado, o arroz é submetido a um processamento
hidrotérmico, além do descrito para o arroz polido. A primeira etapa do processamento
hidrotérmico é o encharcamento, ou aguacdo, que tem por objetivo obter um certo grau de
intumescimento do grdo, através da absorcéo de dgua pelo mesmo. Apos esta etapa espera-se
que o grdo tenha de 30 a 32% de umidade. Entdo, o grdo é submetido ao processo de
gelatinizacdo que consiste no aquecimento do grao intumescido sob pressdo de vapor, para a
mudanga na estrutura do amido. Quando o arroz é formado, os granulos de amido organizam-
se em estruturas cristalinas e ao sofrer o tratamento hidrotérmico que caracteriza a
parboilizagdo, ocorre a transformacdo da estrutura do amido, de cristalina para amorfa, de
forma irreversivel. Este procedimento reduz as quebras e perdas no processo de
descascamento e polimento e também € responsavel por uma maior fixa¢do dos nutrientes que
sdo levados ao grdo com a agua. Antes de seguir o0 processo de descascamento, estes graos
passam por uma secagem, pois estdo com cerca de 30% de umidade - para o0 processo de
descascamento é preciso que a umidade seja no maximo 13% (NITZKE; BIEDRZYCKI,
2012).

A classificacdo do arroz é feita analisando-se duas caracteristicas: o tamanho dos graos
(classe) e a qualidade dos gréos (tipo). Entre as classes temos o arroz longo fino, longo,
médio, curto e misturado, enquanto que os tipos sdo 1, 2, 3,4 e 5.
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O cultivo de arroz organico € crescente e sdo cultivos que ndo fazem o uso de produtos
quimicos sintéticos, tais como fertilizantes, pesticidas e sementes geneticamente modificadas,
aderindo aos principios da agricultura sustentavel e ao principio de respeito a natureza. Além
do cultivo organico, existe o biodindmico, que além de todos os principios do organico,
envolve também o cultivo da terra orientado pelo calendério astronémico e fases da lua. E
para comprovar que o produto segue estes tipos de producdo é preciso a certificacdo, que

envolve uma série de normas reguladoras destes cultivos (DULLEY, 2003).

2.2 CONTAMINANTES INORGANICOS

A cultura do arroz irrigado apresenta para as plantas e solo condi¢des anaerobicas, que
juntamente com excesso de dgua acarretam uma maior mobilidade de metais e metaloides no
meio, podendo levar a um acumulo destes na planta e nos grdos. Deste modo o0 arroz esta
sujeito a contaminac@es por elementos oriundos de solos contaminados, 4gua subterranea da
irrigacdo contaminada e uso de pesticidas e fertilizantes (BATISTA et al., 2011)

Alguns metais e metaloides sdo ditos essenciais para organismos vivos, uma vez que
necessitam de pequenas quantidades para vida. S&o chamados micronutrientes e
compreendem, por exemplo: Co, Cu, Cr, Mn, Mo, Se e Zn. Assim como a deficiéncia destes
elementos pode ser maléfica, o excesso também pode ser altamente toxico a saide humana. J&
As, Cd, Ni, Pb, Tl, Sn e Sb sdo elementos que ndo sdo naturalmente encontrados nos
organismos vivos e que também ndo desempenham nenhuma funcdo nutricional ou
bioquimica. Desta forma, em qualquer concentracdo, estes sao considerados prejudiciais a
salde, podendo ser altamente toxicos. Aspectos importantes sobre toxicologia e importancia

dos elementos determinados neste trabalho estéo descritas a seguir.

2.2.1 Elementos micronutrientes ou de baixa toxicidade
2.2.1.1 Cobalto

E um elemento essencial ao ser humano na forma da vitamina B12. Portanto, é mais
comum ocorrerem problemas devido a sua deficiéncia no organismo, do que pela toxicidade.
O Co ndo se acumula no organismo e é rapidamente excretado na urina. Em industrias é
possivel que haja exposicao dos trabalhadores ao Co por inalagcdo, que pode ocasionar asma,
alveolite fibrosante e até mesmo cancer de pulmao, em locais em que a exposi¢cdo ao Co se da
em presencga de particulas de carbeto de tungsténio. A exposi¢do ao Co pode prejudicar 0
sistema hematopoiético, a glandula tiredide, e, possivelmente, o sistema reprodutivo (LISON,
2007).
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2.2.1.2 Cobre

O Cu é uma parte vital de muitas enzimas e isso faz com que seja um elemento
essencial para os organismos vivos. No entanto, em altas concentracdes o Cu € muito toxico,
causando disturbios gastrointestinais, danos no figado e nos rins (ELLINGSEN, D.G.; HORN,
N.; AASETH, J., 2007). Foi verificado o aumento na concentragcdo de Cu nos gréos de arroz,
conforme o aumento do teor de Cu no solo, indicando o potencial de absor¢do do elemento
pelo cereal (XU et al., 2006).

2.2.1.3 Cromo

O Cr pode apresentar diferentes estados de oxidagdo e entre 0os mais comuns citam-se
o Cr(VI) e o Cr(lll). Enquanto que o Cr(VI) é extremamente toxico, o Cr(lll) é tido como
essencial ao organismo humano, por estar associado ao metabolismo da glicose. A exposi¢do
ao Cr(VI) pode acarretar reacGes alérgicas na pele (Glceras ou ulceragdes na mucosa do septo
nasal), podendo ser desenvolvido cancer de pele. A longa exposicéo por inalagdo pode levar a
carcinomas no aparelho respiratorio. Compostos de Cr(VI) sdo classificados pela IARC
(International Agency for Research on Cancer) no grupo 1: carcinogénicos humanos, sendo
que estes compostos induzem mutacOes, aberracbes cromossOmicas e danos no DNA
(LANGARD; COSTA, 2007). Na China, foi verificado que com o aumento da concentragéo
total de Cr no solo, ocorre um aumento na concentragéo deste elemento nos grdos de arroz
(ZENG et al., 2008).

2.2.1.4 Manganés

O Mn é considerado essencial aos animais e humanos, pois atua na mineralizacdo dos
0ssos, no metabolismo de proteinas, na regulacdo metabdlica, entre outras fungdes, sendo um
elemento muito importante para o desenvolvimento pré-natal e neonatal. O Mn néo € toxico
em baixas concentragdes. No entanto, em altas concentracdes € neurotdxico e pode causar
mutacgdes, mas ndo € carcinogénico. Para plantas também & um importante micronutriente que
atua no processo da fotossintese (SARIC; LUCCHINI, 2007).

2.2.1.5 Molibdénio

O Mo é um dos constituintes de enzimas, o que o torna essencial. As enzimas
apresentam o cofator de molibdénio que € um complexo organometélico. A dose diéria de Mo
recomendada, de forma a ndo causar danos pelo excesso ou pela deficiéncia é de 75 a 250 ug.

O minimo requerido é 25 pg/dia para um homem jovem. Assim como 0 Mn, 0 Mo € um dos
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elementos quimicos menos toxicos, sendo raros os casos de contamina¢do ou de intoxicacao
por Mo, embora alguns casos de pneumoconiose tenham sido reportados em trabalhadores
expostos a locais contaminados com Mo (TURNLUND; FRIBERG, 2007).

2.2.1.6 Selénio

O Se é um componente natural de diversas enzimas e, portanto, fundamental para
diversos processos metabdlicos dos seres vivos. A ingestdo diaria recomendada para suprir as
perdas naturais do corpo humano é de 50-70 pg. Em altas concentragcdes o Se é toxico. A
concentracdo natural de Se no sangue é de aproximadamente 0,03 a 0,11 pg mL™, sendo que
os efeitos toxicos aparecem quando esta concentracdo varia de 0,2 a 7,5 pg mL™, ou acima. O
principal efeito danoso ocorre no sistema nervoso central, mas também podem aparecer no
figado e pulmdes. Enquanto o sulfeto de selénio € considerado um potencial carcinogénico,
alguns compostos de Se sdo usados para prevenir o desenvolvimento de cancer. A deficiéncia
deste elemento no organismo pode induzir doencas cardiacas, hipotireoidismo e
enfraquecimento do sistema imunoldgico (HOGBERG; ALEXANDER, 2007). Cereais sd0 as
principais fontes de Se para milhares de pessoas. Um estudo mostrou que a concentracao
média de Se no arroz é de 95 ng g}, de um total de 1092 amostras provenientes de diferentes
paises (WILLIAMS et al., 2009).

2.2.1.7 Zinco

O Zn esta presente em cerca de 300 enzimas. A quantidade diaria de Zn necessaria
para um adulto é de 2 a 3 mg. A maior parte das doencas relacionadas ao Zn é devido a sua
deficiéncia, que causa efeitos teratogénicos, aborto, prematuridade, retardo de crescimento e
desenvolvimento, baixa imunidade, dermatite, baixa capacidade de trabalho fisico, efeitos
neuropsicoldgicos, e outras anormalidades (SANDSTEAD; AU, 2007).

2.2.1.8 Litio

O Li exerce baixa toxicidade sobre seres vivos. N&o sdo reportados efeitos de
deficiéncia de Li, no entanto uma baixa ingestdo do metal esta associada a distarbios
comportamentais. Em altas concentrages provoca disfunc¢des renais e respiratorias. O Li €
absorvido pelas plantas, ndo ha evidéncias que é um composto necessario, mas estimula o
crescimento das plantas (ARAL; VECCHIO-SADUS, 2008).
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2.2.2 Elementos toxicos
2.2.2.1 Arsénio

O As é encontrado na forma inorganica, como As(l11) e As(V), ou na forma organica,
como &cido metil arsénico, &cido dimetilarsenio, acido trimetilasrsenio e arsenobetaina. As
formas inorgéanicas sdo mais tdxicas que as organicas, sendo o As(lll) a forma mais tdxica
deste elemento. Em geral, o As inorganico induz a lesGes na pele, como dermatoses e até
cancro da pele, além de ser teratogénico e cancerigeno. A exposi¢do cronica ao As danifica o
sistema nervoso e circulatorio. O As é usado como inseticida e fungicida, podendo ser
acumulado em plantas (FOWLER et al., 2007). O As é considerado uma substancia do grupo
1: carcinogénica humana, conforme classificacdo da IARC.

Existe o registro de contaminacbes de arroz por As no sudeste da Asia, através da
contaminacgdo da agua subterrénea da irrigacdo: no arroz irrigado de Bangladesh (MEHARG,;
RAHMAN, 2003; WILLIANS et al., 2006), no arroz comercializado na China (ZHU et al.,
2008) e no arroz em gréos e cozido do leste da india (ROYCHOWDHURY, 2008).

No Brasil, 0 MAPA estabelece o limite maximo de As em arroz e seus derivados,
exceto 6leo, de 0,3 pg g*. A FAO/WHO (World Health Organization) estabelece o limite
maximo de consumo diario de 2,1 pg de As por kg de peso corporal.

2.2.2.2 Cadmio

A ingestdo de Cd produz efeitos gastrointestinais agudos, com sintomas de diarreia e
vomito. A inalacdo de Cd pode levar a pneumonia quimica grave. A longa exposi¢do a este
metal pode levar a doenca pulmonar obstrutiva crénica e disfuncéo tubular renal. Pela IARC,
0 Cd é uma substancia do grupo 1: carcinogénica humana. O acumulo de Cd em alguns
tecidos humanos, como mausculos, rins e figado, geralmente ocorre com um longo tempo de
vida, em média de 10 a 30 anos (NORDBERG et al., 2007).

No Japdo, na década de 1950, ocorreram varios casos da doenga de Itai-itai, que € um
distdrbio do metabolismo do calcio levando a osteoporose e osteomalacia. O responsavel por
esta doenca era contaminacdo por Cd. Existe o registro recente de que o arroz integral do
Japdo, proveniente de locais ndo contaminados, apresenta concentracoes entre 0,01 a 0,2 ug g°
! e em média de 0,06 ug g, e nos locais contaminados as concentragdes ficam entre 0,1 e 4,2
Hg g* (NORDBERG et al., 2007). Na China, foi verificado que com o aumento da
concentragédo total de Cd no solo, ocorre um aumento na concentragcdo deste elemento nos
gréos de arroz (ZENG et al., 2008).
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O MAPA estabelece um limite maximo de Cd em arroz e seus derivados, exceto 6leo,
de 0,4 pg g*. A FAO/WHO estabelece como limite maximo o consumo diério de 0,1 pg de
Cd por kg de peso corporal.

2.2.2.3 Chumbo

Geralmente, o Pb é encontrado na forma inorganica, no entanto, existem também as
formas organicas do elemento: tetrametil chumbo ou tetraetil chumbo, que geralmente estdo
presentes no petréleo. Os compostos organochumbo séo facilmente absorvidos pela pele e por
inalacdo e a exposi¢do prolongada ao Pb leva a encefalopatia. Os efeitos toxicos do Pb podem
ocorrer nos sistemas nervosos central e periférico, no sangue (incluindo a inibicdo da sintese
do grupo heme, que também afeta outras células), nos rins, nos sistemas enddcrino,
cardiovascular e imunoldgico, no trato gastrointestinal e na fertilidade masculina (qualidade
do esperma). O Pb também pode provocar aumento da pressdo arterial, além de ser
teratogénico. Seu acumulo ocorre nos dentes e nos 0ssos. Pela IARC, o Pb inorganico esta
incluido no grupo 2A: provavel carcinogénico humano (SKERFVING; BERGDAHL, 2007).

A concentracdo de Pb em arroz do Japdo foi determinada por Shimbo et al. (2001),
gue encontrou concentragdes entre 2 e 3 ng g*. Em arroz proveniente de vérios locais da
China a concentragio média de Pb encontrada foi em torno de 113,5 ng g™ (FANGMIN et al.,
2006). Na China, foi verificado que com o aumento da concentragdo total de Pb no solo,
ocorre um aumento na concentracdo deste elemento nos graos de arroz (ZENG et al., 2008),
conforme ja citado para outros elementos. No Brasil, 0 MAPA estabelece o limite maximo de
Pb em arroz e seus derivados, exceto 6leo, de 0,2 pg g*. A FAO/WHO estabelece como

limite maximo de consumo diario, 3,6 pg de Pb por kg de peso corporal.

2.2.2.4 Niquel

A contaminacdo aguda por inalagdo de Ni produz dor de cabeca, vertigem, nauseas,
vomito, efeitos nefrotdxicos e pneumonia. Os principais efeitos cronicos causados pelo Ni séo
rinite, asma e sinusite. O Ni também ¢é teratogénico, sendo que os compostos de Ni na forma
de sulfatos, sulfitos, monoxido e hidroxidos sdo os mais toxicos. Em plantas o Ni €
encontrado principalmente ligado a polissacarideos como amilose. Segundo a IARC, os
compostos de Ni fazem parte do grupo 1: carcinogénico humano, enquanto que o Ni metalico

faz parte do grupo 2B: possivel carcinogénico humano (KLEIN; COSTA, 2007).
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2.2.2.5 Télio

Compostos de Tl séo extremamente toxicos; o Tl acumula-se nos organismos e
danifica o sistema nervoso, figado e rins. Intoxicacfes agudas causam gastroenterites. O TI,
ao afetar o sistema nervoso, provoca confusdo mental ou delirio, convulsdes, problemas
circulatorios e respiratérios, levando a morte (KAZANTZIS, 2007).

Um estudo realizado na area de mineracdo da China, cujo solo esta contaminado com
TI, mostrou uma concentracdo de Tl entre 1 e 5,2 pg g, com média de 2,4 pg g*, em arroz
com casca, demonstrando que a planta consegue absorve esse elemento presente no solo
(XIAO et al., 2004).

2.2.2.6 Estanho

O Sn esta presente na natureza na forma inorganica e na forma organica. Em geral,
compostos de Sn insollveis ndo sdo toxicos e os sollveis podem ter toxicidade. A ingestdo
de altas concentracdes de Sn inorganico leva a anemia, enquanto que a longa exposicao esta
relacionada com a doenca isquémica do coracao e a interrupcdo do metabolismo do colesterol.
Compostos alquil e aromaticos de Sn sdo neurotoxicos. Em geral compostos organicos de Sn
inibem a sintese de heme-oxigenase e podem ser genotoxicos. A FAO/WHO estabelece como
limite mé&ximo de consumo diario de 2 pg de Sn por kg de peso corporal
(OSTRAKHOVITCH; CHERIAN, 2007).

2.2.2.7 Antimonio

Em geral, contaminagdes por Sb séo encontradas em locais com alta concentragdo do
metal, ou seja, em atmosferas industriais, ou em grandes cidades com trafego intenso de
veiculos, provocando irritacdo no trato respiratorio e efeitos cardiovasculares. A exposicao
aguda e crbnica ao Sb leva a um acumulo do elemento na tiredide, glandulas supra-renais,
figado e rins. Conforme a IARC, o trioxido de antimonio é classificado com sendo do grupo
2B: possivel carcinogénico humano, enquanto que o trisulfureto de antiménio é da classe 3:
ndo classificado como carcinogénico humano (TYLENDA; FOWLER, 2007).

2.3 QUANTIFICACAO DE METAIS E METALOIDES

Para a determinacdo de metais e metaloides € muito comum o0 uso de técnicas cujo
principio é o de absorcdo atdbmica ou de emissdo atdmica. A Figura 1 ilustra o principio da
emissdo atbmica; quando ocorre a incidéncia de um foton sobre um atomo gasoso no estado

fundamental, ocorre a absorcdo de energia que faz com que um dos elétrons do nivel mais
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externo deste 4&tomo seja excitado para um nivel de mais alta energia, e assim passar para um
estado excitado. Como o estado excitado ndo é estavel, o elétron tende a instantaneamente
voltar ao seu nivel de energia anterior. O processo de decaimento do elétron de um estado
excitado para o estado fundamental € chamado de emissdo (SKOOG et al., 2006). A deteccédo
dos fétons emitidos é proporcional a quantidade de dtomos emissores de um determinado

comprimento de onda.

Figura 1 - Representa¢do esquematica do principio de emissdo atdmica.
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Mediante a espectrometria de absorcdo atbmica € possivel determinar
guantitativamente um determinado elemento através da diferenca da quantidade de radiacao
de uma fonte, antes e depois dela atravessar um atomizador onde se encontram no estado
fundamental e na forma de vapor os atomos do analito. Esta radiacdo deve ter a mesma

frequéncia daquela absorvida pelo analito.

2.3.1 Geracdo quimica de vapor

Nas técnicas de espectrometria atbmica o analito de interesse € levado ao atomizador
na forma de um aerossol liquido, geralmente com o auxilio de nebulizadores pneumaticos;
apenas 5% da solucéo introduzida € utilizada como aerossol util, sendo o restante descartado.
Como alternativa, transforma-se o analito de interesse em um composto volatil antes da
introdugdo da amostra no atomizador, aumentando a sensibilidade. Para tanto, utiliza-se a
geracdo vapor frio (CV) ou geracdo de hidretos (HG). A CV é utilizada para a determinagéo
de Hg e tanto a CV como a HG s&o chamadas de geracdo quimica de vapor (TAKASE et al.,
2002).

Existem duas hipoteses do possivel mecanismo de reacdo em que se baseia a geracdo

de hidretos, que envolvem a transferéncia direta de H do borohidreto para o atomo do analito,
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conforme as reagdes abaixo. De acordo com a hipotese A, os hidrogénios a serem ligados ao
elemento M (analito) sdo provenientes de diferentes moléculas de borohidreto de sodio. Desta
forma, ocorre a formacao dos intermediarios MH e MH, antes da formacéo do hidreto final
MH3. Segundo a hipotese B, os hidrogénios a serem ligados ao elemento M séo provenientes
da mesma molécula de borohidreto (D’ULIVO, 2010). Seguem 0s mecanismos, onde M é o
elemento de interesse, ABC séo complexos intermediérios e L = H", H,0, OH", etc.:
Hipotese A:
M(I1I) + LsBH > ABC1 - [MH] (intermediério 1)
MH + LsBH - ABC2 - [MH;] (intermediario 2)
MH; + L3BH - ABC3 - MHg3 (hidreto final)

Hipdtese B:
M(II1) + LsBH - intermediario > MH;3

A Figura 2 ilustra o esquema de um sistema utilizado para a geracdo quimica de vapor,
no qual a amostra primeiramente entra em contato com o agente carreador (HCI) e depois esta
mistura entra em contato com o agente redutor (NaBH4). A mistura é levada para um
separador gas/liquido onde o argdnio introduzido auxilia no transporte das espécies volateis
até o atomizador e a solucdo restante é descartada.

Figura 2 — Esquema de sistema de geragdo quimica de vapor.
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2.3.2 Técnicas com plasma indutivamente acoplado

O plasma indutivamente acoplado (ICP) é um gas parcialmente ionizado que contém
elétrons e cations em movimento, em praticamente mesma concentracdo. O ICP forma-se em
uma tocha de quartzo, centralizada no interior de uma bobina de inducéo eletromagnética que

é alimentada por uma fonte de radiofrequéncia (GINE, 1999). A tocha é constituida por trés



19

tubos concéntricos, com entradas de gas independentes (Figura 3). Na parte externa, o argbnio
é introduzido, tangencialmente, com vazdes de 8 a 20 L min™ para gerar e sustentar o plasma.
Na parte intermediaria, um fluxo de argdnio auxiliar, cuja vazdo varia de 0,1 a 1,5 L min™, é
utilizado para estabilizar o plasma durante a introducdo da amostra. E na parte central ocorre
o transporte da amostra na forma de aerossol, por arraste com o gas nebulizador (argbnio),
cuja vazéo é em torno de 1,0 L min™. A bobina de inducéo é responsavel por manter o plasma
devido ao acoplamento de radiofrequéncia. No plasma de argonio a frequéncia utilizada € de
27 ou 40 MHz e a poténcia pode variar de 800 a 1500 W (PETRY, 2005).

Figura 3 — Esquema de uma tocha e plasma acoplado indutivamente. Adaptada de Skoog et al. (2006).

= CLEERAER)
Aerossol ou vapor PoSSSSAASS \\‘ig‘\\ \“‘\E AT
da amostra TIZZ727Z _?11 2ZAY T [ITIV "* I' ;:
em argénio — AR
Bobina de Tesla i :
..o H
E@;ﬁ;ﬁ:‘"o Bobina de indug3o
suporte do plasma deradotinincia

Para iniciar a geracdo do plasma, na regido de entrada do Ar na tocha, aplica-se uma
descarga elétrica, mediante uma bobina de Tesla, provocando as primeiras ioniza¢6es do gas,
induzindo assim a formacdo do plasma. Com o aumento da energia na fonte de
radiofrequéncia, os elétrons e ions séo acelerados pelo campo magnético oscilante e essa
energia é transferida para outros atomos através de colisdes. Os atomos de Ar introduzidos
continuamente no plasma sofrem colisdes com os elétrons e ions, aumentando a temperatura
que pode chegar a 10.000 K (PETRY, 2005; GINE, 1998).

O processo de introducdo da amostra no plasma € um fator importante a ser
considerado por afetar a precisdo e exatiddo dos resultados. Quando a amostra na forma
liquida é introduzida no plasma, esta deve passar por um nebulizador para formar um jato
gasoso (spray), cujas particulas sdo em seguida selecionadas numa camara de nebulizacdo; as
particulas menores (com cerca de 10 um de didmetro) seguem para o ICP e as maiores sdo
descartadas. Ao entrar no ICP, as particulas selecionadas sofrem dessolvatacdo por
aquecimento, formando um aerossol seco que é aquecido e volatilizado, resultando em atomos

livres, moléculas e ions que permanecem em equilibrio (SKOOG et al., 2006). Na Figura 4,
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s80 esquematizados 0s possiveis processos que ocorrem com o analito em contato com o

plasma.

Figura 4 — Representacdo esquematica dos processos que ocorrem em uma amostra num ICP (PETRY, 2005).
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Existem varios tipos de nebulizadores para introduzir a amostra no ICP, no entanto 0s
mais comuns sdo 0s pneumaticos e os ultrassdnicos. Na nebulizagdo ultrassénica, as goticulas
geradas sdo de menor tamanho, sendo que um maior nimero delas chega até o ICP. Mas, o0
consumo da solucdo da amostra é bem mais alto, quando comparada a nebulizacdo
pneumatica. Merecem destaque o0s nebulizadores pneumaticos com dessolvatacdo de aerossol,
por melhorar a sensibilidade e consumir pouca amostra. Por causa da prévia dessolvatacéo
parcial do aerossol o transporte da amostra até o plasma é mais eficiente e, em alguns casos,
diminui as interferéncias (POZEBON et al., 2008). Na ICP OES, mede-se o0 sinal de emissdo
do analito e € possivel monitorar especificamente cada comprimento de onda selecionado.

Na ICP-MS os ions produzidos no ICP sdo conduzidos até um espectrdmetro de massa
por uma crescente reducio de pressdo atmosférica, através de uma interface propria. lons de
diferentes raz6es massa/carga dos elementos sdo separados no espectrdmetro de massa e
posteriormente detectados (GINE, 1999). A Figura 5 ilustra 0 esquema de um espectrémetro
de ICP-MS.
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Figura 5 - Esquema de um espectrémetro de ICP-MS.
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As principais diferencas entre as duas técnicas sdo interferéncias espectrais e de matriz
e a sensibilidade. A ICP-MS ¢ aproximadamente 10 vezes mais sensivel, e menos susceptivel
a interferéncias espectrais, mas € mais susceptivel aos efeitos da matriz. As interferéncias
espectrais sdo mais severas em ICP OES porque existem inimeras linhas idnicas e atbmicas
nos espectros de emissdo, enquanto que em ICP-MS as interferéncias se devem
principalmente aos ions poliatbmicos que se formam no plasma. Por outro lado, as
interferéncias de matriz sdo mais severas por causa da existéncia da interface.

Em muitos trabalhos foram usadas as técnicas de ICP, acima discutidas, para a
determinacdo de metais e metaloides em arroz, citando-se aqui alguns deles. Mediante ICP-
MS, Fangmin et al. (2006) determinaram Cd e Pb; Willians et al. (2006) determinaram As e
Nardi et al. (2009) determinaram Se, Cu, Zn, Co, Mn, Mo, Mg, Cr, Cd, Pb, Ni e As. Mediante
emprego de ICP OES, Oliveira, Baccan e Cadore (2012) determinaram Cu, Zn, Mn, Mo e
Mg; Okada et al. (2007) determinaram Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn e Gonzalvez,
Armenta, Guardia (2011) determinaram As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Se, Tl,

Ti, Zn e alguns lantanideos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Foram utilizados reagentes de grau analitico e dgua desionizada e purificada (com
resistividade de 18,2 MQ cm) em sistema Milli-Q® da Millipore. Esta 4gua foi utilizada para a
preparacdo de todas amostras e solugdes. O &cido cloridrico (HCI) 37% (m/m), o &cido nitrico
(HNO3z) 65% (m/m) e o perdxido de hidrogénio (H,O,) 30% da marca Merck foram
utilizados. O borohidreto de sddio (NaBH,) e hidréxido de sodio (NaOH) utilizados eram da
marca Vetec.

As soluces de calibracdo para a determinacéo de Cr, Ni, Mo, Pb e Cd por ICP OES e
As por HG-AAS e HG-ICP OES foram preparadas a partir de diluicbes adequadas de
solucdes estoque de 1000 mg L™ destes elementos, da Merck. As solucdes de calibracio
foram preparadas em HNO3 6,25% (v/v) para a calibracdo do ICP OES, e em HNO3; 12,5%
(v/v) para a calibracdo do AAS, sendo essas concentragdes iguais ao meio da amostra.

As solucdes de calibracdo para determinagéo de As, Li, Cr, Mg, Co, Cu, Zn, Se, Cd,
Sn, Sb, Tl e Pb no ICP-MS foram preparadas a partir de diluicdes de uma solucdo estoque de
10 mg L™ (PLASMA Cal SCP33MS da SCPScience). A curva de calibracdo para o ICP-MS
foi preparada em HNO3 6,25% (v/v). As concentracdes de todas as solucbes de calibracdo séo
informadas na Tabela 1.

As amostras foram decompostas em frascos de politetrafluoretileno (PTFE) de 50 mL,
fechados com tampa rosca e com aquecimento num sistema constituido por bloco metalico e
controlador de temperatura, modelo TE-007D da marca TECNAL.

3.2 LIMPEZA DO MATERIAL

Os frascos de polipropileno (PP) utilizados no armazenamento das amostras foram
previamente descontaminados com uma solugdo de HNO3; 10% (v/v), por contato com a
solugé@o por no minimo 48 horas, sendo em seguida lavados com agua desionizada ultrapura.
Os copos de béquer e os baldes utilizados no procedimento foram descontaminados da mesma
forma, mas com HNOj3 50% (v/v). A lavagem e descontaminagéo dos frascos de PTFE foram
realizadas como segue: cerca de 4 mL de HNO3 foram adicionados a cada frasco e o0 conjunto
levados ao aquecimento por 5 horas a 180°C. Depois de esfriar a temperatura ambiente, 0s

frascos foram enxaguados com agua desionizada ultrapura.
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3.3 AMOSTRAS

As amostras analisadas sdo citadas na Tabela 1. Elas foram adquiridas no comércio
local (em supermercados e feiras). Estas amostras compreendem diferentes tipos, diferentes
variedades e diferentes formas de cultivo do arroz, todos produzidos de forma irrigada, no Rio
Grande do Sul.

Tabela 1 - Relagdo de amostras analisadas.

Amostra Variedade de arroz Tipo de processamento do arroz

Al Agulhinha Polido

A2 Agulhinha Organico Integral

A3 Agulhinha Organico Polido

Bl Branco Parboilizado tipo 1
B2 Branco Missioneiro Polido tipo 1
B3 Branco Blue Ville Polido tipo 1
B4 Branco Fighera Polido tipo 1
B5 Branco Integral tipo 1

C1l Cateto Polido

C2 Cateto Integral

C3 Cateto Organico Polido

C4 Cateto Organico Integral

D1 Cateto Biodindmico Organico Integral

3.4 PREPARO DAS AMOSTRAS
3.4.1 Digestdo

As amostras foram decompostas seguindo-se uma adaptacdo da metodologia descrita
por Calle et al. (2011). As amostras foram cominuidas em moinho criogénico e peneiradas
em peneira com malha de 0,08 mm. Todas as amostras foram analisadas em triplicata. Cerca
de 0,125g de amostra foram pesados em frasco de PTFE, ao qual foram adicionados 1,25 mL
de HNO3; 65% (m/m) e 2 mL de H,0, 30%. Os frascos foram deixados em repouso por cerca
de 20 horas e depois levados ao bloco de aquecimento por 5 horas a 160 °C. Apoés este
periodo, os frascos foram deixados esfriar a temperatura ambiente, a solu¢cdo da amostra
transferida para frasco graduado de PP e o volume da solucdo completado a 10 mL, com &gua.
Esta solucéo foi ainda diluida 2 vezes para a determinacgéo dos elementos de interesse, exceto

para a determinacdo de As por HG-AAS.
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A exatidao e precisdo dos resultados e os efeitos de matriz foram avaliados mediante
testes de recuperacdo dos analitos e diluicdo da solugdo das amostras. Para o teste de
recuperacdo, a solucdo da amostra foi adicionada dos analitos de modo a se obter 2,5 pg L™
dos mesmos. Para a solucdo da amostra diluida no minimo duas vezes, as recuperacdes foram

entre 90 e 110%, consideradas satisfatorias.

3.4.2 Suspensao

Para a determinacdo de As nas amostras, estas também foram preparadas na forma de
suspensdo. O método utilizado é o proposto por Huang, llgen e Fecher (2010), com
modificacbes, conforme Fraga et al. (2011). Neste caso, 0,25 g da amostra cominuida e
peneirada foram pesados em balanca analitica e transferidos para frasco de PP, ao qual foram
adicionados 5 mL de HCI 2,5% (v/v). Todas as amostras foram analisadas em triplicata. A
mistura foi aquecida em banho-maria a 90°C por 30 minutos, sob agitacdo magnética. O As
presente na suspensao foi, entdo, determinado por HG-AAS.

3.5 INSTRUMENTACAO

Utilizou-se o sistema de injecdo em fluxo comercial FIAS 400 da Perkin Elmer para a
geracéo de hidretos de As. O fluxo de Ar utilizado foi avaliada e fixada em 60 mL min™.
Avaliou-se e estabeleceu-se também as concentracdes NaBH,; e do HCI utilizados para a
geracdo de hidretos, que foram fixados em 0,5% (m/v) e 20% (v/v), respectivamente. O
sistema FIAS 400 foi adaptado a um espectrdmetro de absorcdo atbmica (Analyst 2100 da
PerkinElmer). O atomizador utilizado foi uma célula de quartzo em forma de T, aquecida a
900 °C . Como fonte de radiacdo utilizou-se uma lampada de catodo oco de As, operando com
uma corrente de 10 mA. A absorvancia do As foi medida em 193,7 nm, sendo a abertura da
fenda do monocromador 0,7 nm e o tempo de integracdo do sinal 40 s. A curva de calibragéo
do As foi preparada mediante solugdes contendo 1, 2, 4 e 6 pug L™ de As, no mesmo meio da
amostra; HNO; 12,5% (v/v) ou HCI 2,5% (v/v).

Foram utilizados os espectrometros de ICP-OES modelo Optima™ 2000 DV (da

PerkinElmer) e de ICP-MS modelo ELAN® DRC Il (da PerkinElemer/SCIEX), operando no
modo Standard. Argdnio com pureza de 99,998 % (da White Martins/Praxair) foi utilizado
para a geragdo do gas do plasma, como gas de nebulizacdo e auxiliar. Para o ICP-OES, 0 gas
de purga utilizado no sistema optico foi nitrogénio com pureza de 99,996%, também da White

Martins/Praxair. O equipamento de ICP-MS foi disponibilizado pelo laboratério de
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Espectrometria Atdmica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria — UFSM. Os parametros instrumentais utilizados tanto para ICP OES como ICP-MS

sdo citados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros instrumentais e acessorios utilizados nas determinagdes por ICP OES e ICP-MS.

Parametros ICP OES ICP-MS
Poténcia de radiofrequéncia 1500 W 1300 W
Vazdo do gés principal 15 L min™ 15 L min™
Vazdo do gés auxiliar 0,2 L min* 1,2 L min*
Vazdo do gés de nebulizacéo 0,60 L min™ 1,03 L min™
Nebulizador APEX-Q MicroMist MCN-600
Camara de nebulizacéo Cicldnica Ciclbnica
Vista de observacéo Axial -
Vaz#o da amostra 0,6 mL min™ 1,2 mL min™

As — 193,696 (I); Cr— 267,716 (l1);
Comprimento de onda*, nm Ni — 231,604 (11); Mo — 202,031 (I);
Cd — 228,802 (I1); Pb — 220,353 (I1)

®Li, >3Cr, >*Mn, *°Co, ®Ni,

Is6topos %3Cu, %zn, "As, 82Se, Mo,
112Cd, 1195”, 1235b, 203T|, 208Pb
Solucdes da curva de 0,25;0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
N 4 2,4,6,8,10e20
calibracéo, pug L 2,5;50;75e10

*0Os Simbolos (1) e (I1) indicam a linha atbmica e idnica, respectivamente.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados encontrados para o LD (limite de deteccdo) e LQ (limite de
quantificacdo) sdo mostrados no Apéndice A, engquanto que concentracdes médias dos
elementos nas amostras, juntamente com a precisdo das medidas, sdo mostrados nos
Apéndices B, C e D.
O LD e o LQ foram calculados atraves das equac6es abaixo, sendo s o desvio padrdo e
m a média de 10 medidas consecutivas do branco.
LD =3s+m
LQ=10s+m
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4.1 ARSENIO

Para a determinacdo de As, os LDs obtidos por HG-AAS, HG-ICP OES e ICP-MS
foram 36,6 ng g, 19,8 ng g e 10,2 ng g%, respectivamente. Sendo assim, 0 As nas amostras
A3, B1, B3, B4 e C1 ndo foi detectado por HG-AAS. O As na amostra C1 também néo foi
detectado por HG-ICP OES.

Nas amostras preparadas por digestdo, obtiveram-se, em geral, resultados semelhantes
para as técnicas de HG-AAS e HG-ICP OES. No entanto, para a técnica de ICP-MS as
concentracdes de As encontradas foram, em geral, quatro vezes maiores (Figura 6). Este
aumento na concentracgao é provavelmente devido a presenca de cloreto na amostra, que gera
a espécie poliatdmica “°Ar*®Cl*, cuja massa nominal é a mesma do "As. Esta é uma
interferéncia bastante comum nas anélises de ICP-MS (GINE, 1999). Para reduzir a
interferéncia € possivel o uso de uma equacdo matematica de correcdo, conforme descrito em
Nardi et al. (2009). Ou ainda, poderia ser usada a célula de reacdo dindmica para eliminar a
espécie poliatbmica interferente. No entanto, seriam necessarios diversos testes para
otimizacdo dos parametros da célula de reacdo. Esses dois recursos ndo foram avaliados para

reduzir a interferéncia porque ndo estavam no escopo do presente trabalho.

Figura 6 - Concentracéo de As encontrada nas amostras de arroz digeridas, determinada mediante as diferentes
técnicas; barras ndo mostradas referem-se a As abaixo do LD.
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Na Figura 7 sdo comparadas as concentragdes de As encontradas nas amostras

digeridas e analisadas na forma de suspensdo, sendo o analito quantificado por HG-AAS.
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Verifica-se na Figura 7, que a concentragdo de As na amostra digerida é cerca de duas vezes
menor e isto pode ser devido a perda de As durante a digestdo, uma vez que os frascos de
PTFE poderiam ndo estar completamente vedados. Outro fator que deve ser considerado é que
0 meio com uma concentracdo alta de HNO3; no procedimento da digestdo pode acarretar a
formacéo de 6xidos de nitrogénio, compostos que dificultam a formacéao do hidreto.

Desta forma, foram considerados exatos apenas os resultados obtidos para As na
amostra preparada na forma de suspenséo, como sendo o teor total de As, uma vez que existe
a evidéncia de que mediante 0 método utilizado é possivel detectar o teor total (FRAGA et al.,
2011).

Em todas as amostras a concentracdo de As foi menor que a concentragdo maxima
estabelecida pela legislacio, que é de 300 ng g™. No entanto, verifica-se que as amostras de
arroz integral (A2, B5, C2, C4 e D1) sdo as que contem o maior teor de As, indicando que o
As provavelmente estd presente em maior quantidade no farelo, ja que parte deste é

preservada no beneficiamento do arroz integral.

Figura 7 - Concentracdo de As encontrada nas amostras de arroz digeridas ou em forma de suspensdo, ambas

analisadas por HG-AAS; barras ndo mostradas referem-se a As abaixo do LD.
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4.2 CADMIO E CHUMBO

Estes elementos ndo puderam ser determinados por ICP OES, pois suas concentragdes
nas amostras eram menores que 0s respectivos LDs; 9,8 ng g™ para Cd e 278 ng g™ para Pb.
Desta forma, o Cd e Pb foram quantificados por ICP-MS, cujos LDs foram de 5,6 ng g™ para
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Cd e 29,9 ng g™ para Pb. A concentracio de Cd na amostra D1 e de Pb na amostra B1 no
foram determinadas por estarem abaixo dos respectivos LDs.

Conforme mostra a Figura 8, em todas as amostras as concentracdes médias de Pb e
Cd ficaram abaixo das maximas permitidas pela legislacdo. Esta estabelece que as
concentracBes maximas de Cd e Pb permitidas no arroz sdo 400 ng g™ e 200 ng g™,
respectivamente. Com respeito ao Cd, néo se observa grandes diferencas para a concentracdo
do elemento nas amostras. Por outro lado, verificou-se que nas amostras de arroz integral (A2,

B5 e C4) a concentracdo de Pb é maior, sendo a menor encontrada no arroz parboilizado (B1).

Figura 8 - ConcentracGes de Cd e Pb encontradas nas amostras de arroz analisadas; barras ndo mostradas

referem-se a teores abaixo do LD.
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4.3 NIQUEL, TALIO, LITIO, ESTANHO E ANTIMONIO

De acordo com a tabela mostrada no Apéndice C, as concentragdes de Ni, Tl, Li, Sn e
Sb nas amostras de arroz analisadas foram baixas, indicando que ndo existe a possibilidade de
intoxicagdo por estes elementos atraveés de consumo de arroz brasileiro, conforme previsto
pela FAO/WHO. Para estes elementos, além do Li, ndo se observou prevaléncia de maiores
ou menores teores dos mesmos, segundo o tipo e cultivar do arroz. Na maioria das amostras
as concentracbes de Li e Tl estavam abaixo do LD, de 30,1 ng g e 0,2 ng g,
respectivamente. O Sn e o Sh ndo foram detectados nas amostras analisadas, sendo os LDs de

485ng gt e 173 ng g, respectivamente.

4.4 MICRONUTRIENTES
As concentracdes de Zn, Mn, Cu, Mo, Cr, Se e Co encontradas nas amostras de arroz

sdo mostradas nas Figuras 9, 10 e 11. Pode ser verificado que os maiores teores de Zn, Mn e

Cu foram encontrados nas amostras A2, B5, C2, C4 e D1, que séo todas de arroz integral. A
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excecdo € o arroz da variedade agulhinha, no qual o teor de Mn foi maior na amostra de arroz
polido (A1) que na integral (A2). Resultados que indicam um maior teor destes elementos em
arroz integral brasileiro também foram encontrados por Oliveira, Baccan e Cadore (2012). No

entanto, as concentracfes de Zn, Mn e Cu encontradas por eles foram um pouco mais baixas.

Figura 9 - ConcentracGes de Zn e Mn encontradas nas amostras de arroz analisadas.
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Figura 10 - Concentragdes de Cu, Mo e Cr encontradas nas amostras de arroz analisadas.
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Figura 11 - Concentrac@es de Se e Co encontradas nas amostras de arroz analisadas; barras ndo mostradas

referem-se a teores abaixo do LD.
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Quanto aos teores Mo, Cr, Se e Co encontrados, nao ¢é possivel fazer uma associacao
destes com o processamento do arroz e/ou sua variedade e forma de cultivo. Porém, é
interessante salientar que os menores teores de Zn, Mn, Mo, Se e Cu foram encontrados no

arroz branco parboilizado (B1).

5 CONCLUSOES

Para a determinacdo de As, o procedimento de preparo de amostra na forma de
suspensdo mostrou-se mais eficiente que a digestdo com acido nitrico. Este elemento pode ser
quantificado no arroz, tanto por HG-AAS quanto HG-ICP OES. Quanto aos demais elementos
investigados, o Cr, Ni, Mo, Zn, Mn e Cu podem ser quantificados por ICP OES. Para 0s
demais elementos, devido as baixas concentragdes nas amostras, é necessario o uso do ICP-
MS para que possam ser detectados e quantificados.

As concentracOes de As, Cd e Pb estdo de acordo com a legislagdo. Verificaram-se
maiores teores de As, Cd, Pb, Zn, Mn e Cu nas amostras de arroz integral, quando
comparadas com as outras amostras de arroz da mesma variedade, indicando a prevaléncia
destes elementos no farelo do arroz. Os menores teores de Pb, Mo, Cr, Se e Co foram

encontrados no arroz parboilizado.
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APENDICES

APENDICE A

Tabela com os valores de LD e LQ determinados nas analises de todos elementos investigados no trabalho

LD LQ
Elemento Técnica

ugL™ ngg™t gl ngg7!
As HG-AAS 05 366 17 138
HG-ICPOES 01 198 04 659
ICP-MS 006 102 01 214

Cd ICP OES 0,06 9,8 0,1 19,8

ICP-MS 0,04 5,6 0,1 16,8
Pb ICP OES 1,7 278 54 862

ICP-MS 0,2 29,9 0,3 41,1
Ni ICP OES 0,2 37,5 0,7 108
Cr ICP OES 0,07 10,9 0,2 35,2
Mo ICP OES 0,3 53,0 1,0 160
Li ICP-MS 0,2 30,1 0,5 74,9
Mn ICP-MS 0,3 44.6 0,3 44,6
Co ICP-MS 0,01 1,4 0,01 1,4
Cu ICP-MS 0,3 42,2 0,3 53,4
Zn ICP-MS 4,3 683 55 873
Se ICP-MS 0,2 21,7 0,4 61,3
Sn ICP-MS 3,0 485 3,3 530
Sb ICP-MS 11 173 1,2 184

Tl ICP-MS 0,001 0,2 0,001 0,2




APENDICE B
Concentracfes médias e precisdo das medidas encontradas dos elementos As, Cd e Pb nas amostras.
As Cd Pb
Decomposicao Suspensao
ICP-MS ICP-MS
HG-AAS HG-ICP-OES ICP-MS HG-AAS

Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD
45,3 9,6 21,1 45,5 3,2 7,0 221 13,9 6,3 100 0,7 0,7 20,5 1,3 6,5 48,8 11,9 245
46,6 8,1 17,4 45,8 0,7 15 234 19,9 8,5 110 8,1 7,3 13,0 2,6 20,1 150 22,3 149
<LD - - 24,6 0,2 0,7 193 15,6 8,1 62,6 2,2 3,6 15,4 1,8 11,9 36,6 8,5 23,2
<LD - - 34,6 2,9 8,3 146 11,3 7,7 66,4 2,1 31 13,5 2,4 17,9 <LD - -
38,0 104 27,4 24,1 4,5 18,8 126 7,2 57 68,7 4,8 6,9 18,6 15 8,2 109 7,8 7,1
<LD - - 24,5 114 46,4 165 21,6 13,0 43,9 3,8 8,6 23,3 4,3 18,4 56,0 25,6 457
<LD - - 34,0 4,8 14,0 233 15,4 6,6 79,1 9,4 11,9 20,4 0,7 3,6 54,4 1,5 2,8
71,6 9,6 13,4 83,9 31 3,7 540 59,8 11,1 150 4,9 3,2 27,6 22,0 80,0 147 66,6 45,3
41,1 6,8 16,6 <LD - - 106 2,7 2,6 57,6 4,3 7,4 15,6 5,8 37,0 54,1 9,6 17,7
80,0 12,7 15,8 67,9 13,4 19,7 201 59,6 20,5 125 3,0 2,4 12,6 0,4 31 42,3 8,7 20,6
42,7 12,3 28,7 26,7 4,5 17,0 106 0,8 0,8 68,9 59 8,6 23,7 25,0 105,5 42,7 23,0 53,8
55,8 9,0 16,1 52,4 3,7 7,0 189 47,1 25,0 157 7,2 4,6 13,9 1,0 7,0 135 352 26,1
42,5 3,8 8,9 54,5 0,7 1,3 223 6,8 31 94,3 5,2 55 <LD - - 72,9 56,3 77,3

35
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APENDICE C
Concentracfes médias e precisdo das medidas encontradas dos elementos Li, Ni, Sn, Sh, Tl e Cr nas amostras.
Li Ni Sn Sh Tl Cr
Amostras ICP-MS ICP-OES ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-OES

Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ug/g) Desvio RSD
Al <LD - - 52,3 06 12 <LD - - <LD - - 0,5 00 01 0,13 0,01 78
A2 <LD - - 85,7 47 55 <LD - - <LD - - 0,6 01 202 0,16 0,02 96
A3 <LD - - 88,2 12 13 <LD - - <LD - - 0,9 00 17 0,08 0,00 1,0
B1 <LD - - 150 12,2 82 <LD - - <LD - - <LD - - 0,12 0,01 82
B2 <LD - - 89,7 535 59,7 <LD - - <LD - - <LD - - 0,13 0,00 16
B3 <LD - - 123 36,6 29,8 <LD - - <LD - - <LD - - 2,14 0,27 12,7
B4 <LD - - 125 68 55 <LD - - <LD - - <LD - - 1,49 0,02 16
B5 37,44 6,70 17,89 122 56,0 45,9 <LD - - <LD - - 0,3 01 509 0,25 0,08 32,4
c1 <LD - - 324 112,8 34,9 <LD - - <LD - - <LD - - 0,21 0,01 50
(o7] <LD - - 40,6 78 193 <LD - - <LD - - <LD - - 0,17 0,01 66
c3 <LD - - 110 45,6 41,6 <LD - - <LD - - 0,3 01 184 0,31 0,01 38
c4 <LD - - 299 450 15,0 <LD - - <LD - - <LD - - 0,69 0,08 11,7
D1 <LD - - 153 22 15 <LD - - <LD - - 0,6 00 29 0,12 0,00 272
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APENDICE D
Concentraces médias e precisdo das medidas encontradas dos elementos micronutrientes Mn, Co, Cu, Zn, Se e Mo nas amostras.
Mn Co Cu Zn Se Mo
Amostras ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-OES

Conc. (ug/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ug/g) Desvio RSD Conc. (ug/g) Desvio RSD Conc. (ng/g) Desvio RSD Conc. (ug/g) Desvio RSD
Al 39,2 22 56 45,9 36 78 2,2 01 42 26,5 11 4.2 60,7 6,3 103 0,60 0,02 2,9
A2 29,1 1,7 57 63,1 60 96 2,7 01 38 27,5 37 134 147 11,1 7,5 0,48 0,04 8,0
A3 10,4 04 39 13,2 09 70 2,0 01 26 18,5 14 73 42,9 6,2 14,3 0,39 0,01 1,6
B1 4,7 06 11,9 16,5 1,6 10,0 11 01 85 6,9 1,0 150 <LD - - 0,24 0,02 6,5
B2 12,9 06 46 36,4 21 58 2,0 01 66 17,4 04 22 62,4 98 157 0,44 0,00 0,7
B3 10,9 1,0 92 27,3 37 134 1,9 01 71 19,5 11 58 156 37,4 24,0 0,64 0,05 8,3
B4 13,1 10 75 36,1 31 86 2,2 02 96 18,3 14 77 44,3 16 36 0,70 0,07 10,6
B5 48,1 37 78 36,0 42 11,6 34 07 21,2 28,8 26 91 59,6 219 36,7 0,34 0,03 8,4
c1 8,4 06 76 10,6 16 15,0 1,3 01 69 12,3 1,3 10,9 30,9 43 14,0 0,47 0,05 10,2
(o7] 19,4 39 202 12,7 2,7 209 1,7 03 200 17,8 31 176 41,6 31 74 0,28 0,05 19,6
c3 6,1 02 30 9,9 45 46,0 0,9 00 44 12,9 25 196 71,2 25 35 0,33 0,06 17,2
c4 35,7 74 208 41,1 03 07 2,2 03 11,7 21,8 48 221 72,7 10,0 138 0,32 0,02 5,6
D1 24,5 08 35 28,0 28 98 1,6 02 11,9 21,5 09 40 103 61 59 0,30 0,01 4,4




