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RESUMO

Introducdo: O arsénio (As) € um elemento quimico reconhecidamente carcinogénico
capaz de contaminar o homem por meio das aguas e dos alimentos. Dentre os alimentos, o
arroz tem significativa importancia devido ao seu elevado consumo e a sua capacidade de
acumular As sob diversas espécies quimicas, as quais determinam os seus efeitos biologicos.
Por esta razdo, a ingestdo desse elemento é regulada nacional e internacionalmente.
Como as diferentes espécies arsenicais possuem diferentes toxicidades, é importante a
determinacgao de cada uma nos alimentos. Objetivo: Verificar a existéncia e dimensionar a
significancia de efeitos matriciais sobre os resultados da especiacdo quimica em amostras
de produtos a base de arroz. Método: A concentracdo de As total nas 15 amostras de
produtos derivados do arroz foi analisada por ICP/MS e a especiacdo quimica por HPLC-
ICP/MS. Resultados: As concentracoes de As total situaram-se entre 31,6 e 311,6 mg.kg"’
e duas amostras encontravam-se acima dos limites recomendados. As espécies quimicas As
(Il), MMA, DMA e As (V) foram determinadas e o somatorio de suas concentragdes produziu
resultados compativeis com os valores declarados nos materiais certificados e com a
concentracao de As total nos produtos de composicao simples. No entanto, observou-se
maior variabilidade (13% a 97%) para amostras complexas contendo fibras, carboidratos,
proteinas e gorduras. Conclusdes: A presenca na formulacdo dos alimentos de fibras,
proteinas, Oleos e carboidratos, nesta ordem, impactou negativamente os resultados
obtidos e confirma a necessidade de mais estudos para superar estas interferéncias.

PALAVRAS-CHAVE: Arsénio; Alimentos sem Gliten; Farinha de Arroz; Especiacdo Quimica
do Arsénio; Concentracao de Arsénio Total

ABSTRACT

Introduction: Arsenic (As) is a chemical element known to be carcinogenic and capable of
contaminating humans through water and food. Among foods, rice has significant importance
due to its high consumption and capacity to accumulate As under its various chemical
species, which determine As biological effects. For this reason, the intake of this element
is regulated nationally and internationally. As different arsenical species have different
toxicities, it is important to determine each one in the food. Objective: This study aimed
to verify the existence and measure the significance of matrix effects on the results of
chemical speciation in samples of rice-based products. Method: The total As concentration
in the 15 samples of products derived from rice were analyzed by ICP/MS and the chemical
speciation by HPLC-ICP/MS. Results: The total As concentrations were between 31.6 and
311.6 mg kg' and 2 samples were above the recommended limits. The chemical species As
(1), MMA, DMA and As (V) were determined and the sum of their concentrations produced
results compatible with the declared values in certified materials and with the total As in
products with simple composition. However, greater variability (13 to 97%) was observed
in samples containing proteins, fibers, carbohydrates and fats. Conclusions: The presence
of fibers, proteins, fats and carbohydrates in the food formulation negatively impacted the
results and confirms the need for further studies to overcome these interferences.

KEYWORDS: Arsenic in Rice-Based Foods; Arsenic in Non-Gluten Food; Rice Flour; Arsenic
Chemical Speciation; Arsenic Determination
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INTRODUCAO

0 arroz é um dos alimentos que possuem significativa importan-
cia na dieta basica do brasileiro. Ele contribui com 70% da ener-
gia e 50% da quantidade de proteinas que um individuo necessita
diariamente e, por sua importancia, € cultivado em mais de 100
paises e em quase todos os continentes, a excecao da Antartica.
Este cereal tem sido atualmente utilizado nas dietas isentas de
gllten como um substituto ao trigo. No entanto, o arroz possui
elevada capacidade de acumular arsénio (As) principalmente sob
a forma inorgénica. Este acumulo pode atingir concentragdes
de até 10 vezes maiores que outros vegetais e, eventualmente,
representar um risco a salde da populacao’?>.

0 As é um elemento quimico bastante difundido na natureza e
possui caracteristicas toxicologicas variadas. Suas formas inor-
ganicas (As Il e As V) sao consideradas carcinogénicas, enquanto
seus derivados organicos (acido metilarsonico - MMA e dimetilar-
sinico - DMA) séao relatados como possivelmente carcinogénicos?.
E um importante contaminante ambiental e pode ser incorpo-
rado a alimentos principalmente oriundos de cultivos alagados,
onde as condicées ambientais maximizam sua absor¢ao®*.

A preocupacdo com a ingestdo de As pelo homem nao é
recente, e a maior parte advém do consumo de alimentos de
origem marinha. Embora esses alimentos contenham elevadas
concentracdes de As organico (de 2,0 a 60,0 ng.g"' de peso
seco), de baixa toxicidade, as concentracoes das formas inor-
ganicas, mais toxicas, variam de < 1,0 a 2,0 ng.g" e sdo bas-
tante inferiores as de alguns alimentos de origem terrestre,
principalmente o arroz e seus produtos (0,1 a 0,4 mg.kg™' peso
seco)**. Acredita-se que entre 60% a 80% do As presente no
arroz esteja sob a forma de As (lIl)>.

Estudos epidemiologicos sugerem que a ingestdao de doses
entre 0,3 e 8,0 pg/kg/dia pode aumentar em 1% o risco de
cancer de pulmao, pele e bexiga*¢. Sabe-se também que a
exposicdo cronica a este elemento quimico pode causar lesdes
na pele, neurotoxicidade, doencas cardiovasculares, diabe-
tes, além de cancer®3.

Estima-se que as populagdes para as quais 0 arroz € um compo-
nente basico da alimentacao estejam expostas a concentragdes
de As inorganico em torno de 1,0 pg.kg' de peso corporeo/dia,
para os adultos, e 0,5 e 2,7 pg.kg"' de peso corporeo/dia*’ para
criangas entre 1 e 2 anos.

Em 2016, a Comunidade Econdmica Europeia estabeleceu valo-
res maximos para As inorganico em arroz e produtos derivados
de arroz. Em alimentos para criancas e infantes o valor pro-
posto foi de 0,1 mg/kg; para biscoitos o limite foi estabelecido
em 0,3 mg/kg; para o arroz nao parboilizado em 0,2 mg/kg e
0,25 mg/kg°.

0 Comité de Contaminantes em Alimentos do Codex Alimenta-
rius (Codex), em sua reuniao no Rio de Janeiro em 2017, reco-
mendou que o limite maximo de As em arroz polido deveria ser
reduzido para 0,2 mg.kg"' para As inorganico®.

http://www.visaemdebate.incgs.fiocruz.br/

Em estudo realizado no Brasil, os resultados obtidos na analise
de 44 amostras de varios tipos de arroz provenientes de diversas
regides do pais, mostraram concentracdes médias de As total de
0,22 pg.g™, sendo 25% delas superiores aos limites recomendados
pelo Codex. As formas inorganicas e o DMA foram as espécies
mais concentradas'®.

Concentragdes preocupantes de As também foram encontra-
das em carne de frangos. Neste caso, é importante lembrar
que o Brasil é um dos principais produtores, consumidores e
exportadores de frangos do mundo e que o consumo interno
deste alimento é também elevado. Estudos de risco sugerem
que o consumo de carne de frango contaminada por As seja
responsavel por um aumento de 3,7 casos de cancer na bexiga
e ou pulmao por 100.000 casos de cancer nos Estados Unidos
da América (EUA)™.

Os resultados destes estudos mostraram que parte da populacao
brasileira pode estar exposta, por causa da ingestao de As, a con-
centragdes que podem apresentar algum risco a satde™.

No entanto, para se avaliar os riscos associados ao consumo
de alimentos contaminados por um elemento quimico sobre os
organismos vivos, € necessario conhecer ndo apenas sua con-
centracao total, mas, preferentemente, as das diversas formas
quimicas sob a qual este elemento se encontra. Ou seja, para
se estimar com seguranca eventuais riscos da exposicao a um
elemento toxico sobre um organismo, é fundamental o conheci-
mento de suas formas quimicas e respectivas concentragdes: sua
especiacao quimica'.

A importancia deste tema pode ser comprovada por meio do
nimero de artigos cientificos publicados. Uma procura no site
PubMed mostrou que, nos ultimos 10 anos, 2.021 artigos foram
publicados sobre o tema determinacao de As em alimentos; 311
sobre determinacao de As em arroz e 26 tendo como tema cen-
tral a determinacao do As em produtos de arroz. Substituindo-se
o termo “determinacdo” por “especiacdo” estes nUmeros caem
para 260 artigos em alimentos, 94 em arroz e apenas seis em
produtos de arroz.

Dentre as técnicas mais utilizadas para determinacdo de
As, aquelas que envolvem o uso de plasma tém sido as mais
empregadas. Nos estudos de especiacao, observa-se uma pre-
dominadncia da hifenacdo da cromatografia a liquido de alta
resolucao (HPLC) as técnicas de plasma, principalmente ao
plasma indutivamente acoplado com um espectrometro de
massa (|CP_MS)13,14,15,16,17,18'

De acordo com o Codex, até 2012 o Brasil realizava apenas a
determinacdo de As total por ICP-MS, ou espectrometria de
absorcao atémica com forno de grafite, nao fazendo a medida da
fracao de As inorganico em seus alimentos'.

Assim, torna-se imperiosa a necessidade de se aprofundar o
conhecimento sobre a especiacdo quimica do As nos alimentos dis-
poniveis no mercado. Para isto, este trabalho objetivou avaliar a
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aplicabilidade do método recomendado por Nookabkaew et al.?
na analise de produtos adquiridos no mercado, avaliando poten-
ciais interferéncias de outros componentes comumente presen-
tes em alimentos a base de farinha de arroz, como fibras, gor-
duras e oleos. Todos os alimentos avaliados, isentos de gluten,
estao disponiveis no mercado e sao consumidos por grupos mais
suscetiveis a esta proteina.

Espera-se, assim, conhecer as vantagens e limitacoes de tais
procedimentos analiticos para os trabalhos de vigilancia sani-
taria e o estabelecimento de limites seguros para a ingestéo
desse elemento.

METODO

As amostras analisadas foram adquiridas nos mercados brasi-
leiro e espanhol. A relacdao de todas as amostras e materiais de
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referéncia certificados utilizados neste trabalho é mostrada no
Quadro 1, no qual a listagem de ingredientes segue a ordem de
quantidades informada pelos fabricantes.

Importante ressaltar que a amostra de bebida vegetal foi lio-
filizada antes das analises, utilizando-se um liofilizador Liotop
(Sao Carlos, SP). A amostra foi acondicionada por 24 h numa
temperatura inferior a -80°C e pressao inferior a 13 PA, equi-
valente a 0,1 mmHg, em seguida, foi acondicionada por 48 h
no liofilizador.

Nas amostras solidas, o teor de umidade foi determinado de
acordo com o método descrito no Manual Analises de Materiais
Biologicos da Faculdade de Engenharia Agricola da Universidade
Estadual de Campinas?'. Para a digestao das amostras, empre-
gou-se um forno de micro-ondas da marca Berghof, modelo
Speedwave 4 (Eningen, Alemanha).

Quadro 1. Relagcao das amostras analisadas neste estudo e seus respectivos ingredientes conforme informado pelos fabricantes.

Amostra

Composicao/ingredientes

CRM NIST 1568*

Farinha de arroz

CRM NIES 10 B*

Farinha de arroz integral

CRM NIES 10 C*

Farinha de arroz integral

Farinha de arroz A

Arroz

Cookie gotas de chocolate

Farinha de arroz integral, farinha de soja integral, proteina de soja, agucar cristal, agtcar
mascavo, 6leo de soja, ovos, gotas de chocolate meio amargo, bicarbonato de sddio, bicarbonato

de aménio, aroma natural de baunilha

Snack de soja - ervas finas

Farinha de arroz, farinha de soja integral, dleos vegetais, sal light, aroma natural de ervas

Barra de cereal

Flocos de arroz, castanha do Para, améndoas, uva passa, quinoa, semente de linhaga, gergelim,
mel, estabilizante natural lecitina de soja, dleo de girassol, glicose de milho, antiumectante,

bicarbonato de sédio

Bebida vegetal

Agua, arroz italiano, 6leo de girassol, 6leo de cartamo, sal nao iodado

Farinha de arroz B

Arroz

Farinha de arroz C

Arroz

Tostas crocantes

Farinha de arroz, farinha de milho, acucar, sal

Tostitas de arroz

Arroz, sementes de sésamo e sal

Bolacha Maria

Farinha de milho, 6leo vegetal (girassol alto oleico 18%), acucar, fécula de milho, xarope de glucose
e frutose de milho, farinha de arroz, farinha de soja, fibra de milho, fibra de ervilha, levedantes
quimicos: bicarbonatos de sodio e amonio, sal, emulsionante lecitina de soja

Biscoito infantil

Amido de milho (50%), gordura vegetal, aglicar mascavo de cana, farinha de arroz, farinha de soja,
dextrina de milho, albumina de ovo, fécula de batata, agucar liquido invertido, proteina de soja,
ovo liquido pasteurizado, dextrose, fermentos (carbonato acido de amdnio e carbonato acido de
sodio), sal, estabilizador (sorbitol), espessante (goma guar), aroma, emulgente (lecitina de soja)

Cookie de chocolate

Farinha de milho, pedacos de chocolate sem agucares 25% (pasta de cacau, edulcorantes:
maltol, manteiga de cacau, emulsionante: lecitina de soja, aroma de baunilha), edulcorante
maltol, fécula de milho, dleo de girassol 15%, farinha de arroz, farinha de soja, fibra
vegetal, fécula de batata, levedantes quimicos, bicarbonatos de sddio e amonio, sal, aromas

emulsionantes: lecitina de soja

Bolacha parcialmente coberta de chocolate

Amido de milho (50%), cobertura de chocolate negro (30%), pasta de cacau, frutose, manteiga
de cacau, cacau em po, emulgente (lecitina de soja), 6leo vegetal, aclicar mascavo de cana,
farinha de arroz, farinha de soja, dextrina de milho, albumina de ovo, fécula de batata, acucar
liquido invertido, proteina de soja, ovo liquido, glicose, fermentos (carbonato acido de amdnio
e carbonato acido de sddio), sal, estabilizador (E420), espessante (E412), emulgente (lectina de

soja), aroma

Macarrao de arroz

Farinha de arroz, emulsionante mono- e diglicerideos de acidos graxos

Spaghetti

Farinha de milho, farinha de arroz, proteina isolada de ervilha, emulsionante: mono- e diglicéridos

de acidos graxos

Fonte: Elaborado pelos autores, 2020.

CRM: Chemical reference material; NIST 1568: CRM produzido pelo National Institute of Standards and Technology nimero 1568; NIES: National Institute

of Environmental Studies.

http://www.visaemdebate.incgs.fiocruz.br/

Vigil. sanit. debate 2021;9(3):114-121 | 116



PR

Determinacgéo de As total

A determinacao da concentracdo de As total nas amostras foi
feita, tanto no Brasil quanto na Espanha, conforme metodolo-
gia descrita pela Food and Drug Administration (FDA)?. Para
isto se utilizou um ICP-MS - Agilent Technologies, modelo
7500ce, equipado com um nebulizador concéntrico MicroMist,
Glass Expansion (Melbourne Oeste, Victoria, Australia). A tocha
utilizada era do tipo Fassel, com injetor de didmetro interno
de 1,5 mm.

Especiacdo do As nos alimentos

Todas as amostras solidas foram trituradas e submetidas a
extracdo com uma solucdo de acido nitrico, de acordo com
Narukawa et al.™ e Huang et al.2. O procedimento analitico
aplicado encontra-se descrito em Nookabkaew et al.?.

Nestas analises foi utilizado um cromatografo liquido de alta per-
formance - HPLC Agilent Technologies (Palo Alto, CA, USA) hife-
nado a um espectrometro de massa com plasma indutivamente
acoplado - ICP-MS - Agilent Technologies. O software usado foi o
ICP-MS ChemStation System G1834B, revisao B.03.02. Os sinais
cromatograficos foram integrados empregando-se o software
para cromatografia da Agilent Technologies (Agilent Technolo-
gies ICP-MS Plasma Chromatographic Software).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para se determinar o desempenho do método analitico utilizado
na determinacdo de As total, as curvas analiticas (calibracao)
foram preparadas em acido nitrico a 0,20% ou 0,02%, a partir
das seguintes concentracoées: 0,05; 0,10; 0,20; 0,50; 1,00; 5,00;
10,00; 50,00; 150,00; 500,00 pg.L'. Foram feitas cinco replicatas
de cada ponto e o tempo de medida foi de 0,3 seg. O Quadro 2
apresenta as equacdes das curvas obtidas.

Quadro 2. Exemplo de dados estatisticos obtidos em uma das curvas de
calibracéo utilizadas na especiacao do As nos alimentos.

Espécie analisada Equacéo da curva R?

As (Il) y =91.378x + 11.812 0,99866
As (V) y =72.258x - 9.696,5 0,99604
MMA y = 37.934x + 5.427,2 0,99501
DMA y = 50.016x + 8.923,8 0,99798

Fonte: Elaborado pelos autores, 2020.
As: arsénio; MMA: metilarsénico; DMA: dimetilarsinico.

Silva JMB et al. Arsénio em derivados de arroz

Nos estudos de especiagao, foram preparadas curvas analiticas
para cada uma das quatro formas estudadas nas concentragoes:
0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10,0 e 20,0 pg.L".

O limite de quantificacao (estimado em 0,100 pg.L") foi deter-
minado experimentalmente por medidas de solucdes contendo o
analito em concentracdes decrescentes até que sua determina-
cao fosse obtida com exatidao aceitavel. Esta concentracao foi
utilizada como primeiro ponto das curvas de calibracdo. Por se
tratar de um trabalho comparativo, nao houve preocupacao com
a determinacao do limite de deteccao.

A reprodutibilidade e a precisao intermediaria foram avaliadas
e, em todos os casos, o coeficiente de variacao foi inferior a
11,0% para todas as espécies estudadas. A robustez do método
foi estudada frente a diferentes condicoes de agitacao na etapa
de extracado (vortex, magnética ou manual). Para isto, aliquo-
tas do material de referéncia SRM 1568b e, em todos os casos,
a recuperacao dos analitos situou-se entre 93,7% e 109,2%.

Garantia da qualidade dos resultados

Para garantir a qualidade dos resultados obtidos, trabalhou-se
com materiais de referéncia do National Institute for Environ-
mental Studies (NIES) 10b e 10c rice flour e do NIST, SRM 1568b
rice flour, que foram analisados conjuntamente com as amos-
tras. Os resultados sao mostrados no Quadro 3.

Em todos os casos os desvios-padrao foram sistematicamente
inferiores a 10,0%.

Determinacéao de As total

0 Quadro 4 mostra os resultados obtidos na determinacao do As
total dos produtos avaliados.

No Brasil, estudos recentes mostraram uma concentracdo média
de 222,8 ng.g ' de As total em arroz, onde as formas inorganicas e o
DMA foram os mais abundantes®. Ja nos produtos derivados do arroz
analisados, apenas duas amostras apresentaram resultados ligeira-
mente superiores ao limite recomendado pela legislacao interna-
cional (< 200 mg.kg™), como pode ser observado no Quadro 4. Um
desses produtos foi adquirido no mercado brasileiro (snack de soja
- ervas finas) e outro no mercado espanhol (tostitas de arroz).

Especiacdo quimica do As

Os resultados finais obtidos na especiacdo quimica do As nos ali-

mentos estudados sao apresentados no Quadro 5.

Quadro 3. Resultados obtidos na analise dos materiais de referéncia certificados.

Materiais de referéncia Concentrag:éo_ TEETEEE) Concer}tragéo n_1édia Desvio- padrao relativo (%) PR
(g.g") obtida (pg.g"') (%)

NIST 1568b 0,285 +/- 0,014 0,263 5,6 92,3

NIES 10b 0,110 0,112 8,0 101,2

NIES 10c 0,150 0,153 9,5 102,4

Fonte: Elaborado pelos autores, 2020.
NIST: National Institute of Standards and Technology; NIES: National Institute of Environmental Studies.
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Todos os resultados obtidos nas analises dos materiais de
referéncia foram satisfatorios tanto para As total quanto na
comparacao desses valores com o somatorio das fracoes ava-
liadas. O erro relativo cometido nas analises dos materiais de

Silva JMB et al. Arsénio em derivados de arroz

referéncia, expresso pela diferenca entre as concentracoes das
fracdes encontradas e as certificadas ou ainda pela diferenca
entre a soma destas fracoes e a concentracao total de As cer-
tificada foi de -9,8%, se manteve constante durante as analises

Quadro 4. Resultados obtidos na determinacéo de As total em produtos sem gluten analisados (n = 3).

A Concentragdo média e desvio-padrao/peso Concentragdo média/peso seco
mostra _y % "
umido (ng.g") (ng.g")
Farinha de arroz produtor A 98,20 (3,33) 107,55
Cookie gotas de chocolate 110,76 (28,54) 114,11
Snack de soja ervas finas 294,47 (23,26) 307,25
Barra de cereal 81,73 (0,86) 92,04

Bebida vegetal**

143,41 (11,44)

Farinha de arroz produtor B 81,57 (6,07) 90,05
Farinha de arroz produtor C 142,48 (7,26) 161,25
Tostas crocantes 86,38 (1,97) 92,52
Tostitas de arroz 300,26 (8,09) 311,60
Bolacha Maria 30,62 (2,03) 31,61
Biscoito infantil 39,18 (0,81) 40,81
Cookie de chocolate 35,60 (1,53) 36,68
Bolacha parcialmente coberta de chocolate 35,67 (0,11) 78,87
Macarrao de arroz 120,09 (4,80) 136,06
Spaghetti 66,13 (4,22) 75,36

Fonte: Elaborado pelos autores, 2020.

* As concentragdes em peso seco foram calculadas a partir dos valores de peso Umido corrigidos pelos teores de umidade.
** Esta amostra nao apresenta o resultado da concentragdo em peso Umido pois foi liofilizada antes das analises.

Quadro 5. Resultados obtidos na especiacao do As nos alimentos sem gluten selecionados (média de duas determinacdes).

Descrigio As (II_I1) DM1 MMA1 As (V1) Somﬂ % em relagdo ao
ng.g ng.g ng.g ng.g ng.g As total
NIST 1568 B 46,0 164,0 13,0 34,0 257,0 97,7
(valores médios certificados) - 180 11,6 - 285
Farinha de arroz produtor A 21,5 34,0 2,0 3,0 60,5 61,6
Farinha de arroz produtor B 28,0 22,0 - 8,0 58,0 71,1
Farinha de arroz produtor C 24,5 48,5 - 4,0 77,0 54,0
Cookie gotas de chocolate 5,0 44,0 8,0 27,5 84,5 76,3
Snack de soja - ervas finas 6,0 24,0 9,0 39,0 13,2
Barra de cereal 12,5 26,0 12,0 50,5 61,7
Bebida vegetal 65,5 45,0 24,5 135,0 94,1
Tostas crocantes 28,5 27,0 10,5 76,0 88,0
Tostitas de arroz 42,0 11,0 25,0 78,0 26,0
Bolacha Maria 4,0 5,0 5,5 14,5 47,4
Biscoito infantil 6,5 8,5 5,5 20,5 51,5
Cookie de chocolate 4,0 7,0 10,0 21,0 59,0
Bolacha coberta de chocolate 7,0 10,5 6,0 23,5 66,0
Macarrao de arroz 54,0 46,0 8,0 108,0 90,0
Spaghetti 22,0 38,0 22,0 82,0 124,0

Fonte: Elaborado pelos autores 2020.

NIST: National Institute of Standards and Technology; MMA: acido metilarsonico; DMA: dimetilarsinico; As: arsénio.
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das amostras de farinhas adquiridas no mercado brasileiro, e
os resultados dos somatorios das formas arsenicais analisadas
ficaram entre 54% e 71% do valor da concentracao do As total.

Comparando-se as concentracdes das diferentes fracoes em
todas as amostras de farinha de arroz analisadas, observou-se
que aquelas adquiridas no mercado brasileiro mostraram um
perfil com certa semelhanga, mas este perfil é totalmente dife-
rente daquele observado na farinha utilizada como referéncia
(NIST 1568 B). Estas diferencas podem ser resultantes da varia-
bilidade da matriz, do ambiente de cultivo, dos tipos de arroz
utilizados na producao das farinhas, da existéncia de outras
formas arsenicais nao avaliadas nesse estudo e nao computadas
no calculo do somatdrio das fragdes ou ainda de eventuais adul-
teracoes das amostras adquiridas. Outra possibilidade, menos
provavel, seria o preparo da amostra de referéncia por adicao
de concentracdes conhecidas das diferentes formas arsenicais
que a compdem sem que estas tenham se incorporado devida-
mente a matriz, ficando, portanto, mais facilmente extraiveis.

Os resultados obtidos para o somatdrio das fracdes na analise
dos alimentos nos quais a farinha de arroz era o componente
majoritario, considerando-se a ordem de aparecimento nos
rotulos (tostas crocantes, tostitas de arroz, bebida vegetal
e macarrao de arroz), com excecao da tostitas, foram com-
paraveis ao As total, mostrando pouca interferéncia dos
demais constituintes.

Na analise do spaghetti, obteve-se um valor da soma das con-
centracdes das fragdes analisadas superior ao da média do As
total. No entanto, na analise desta amostra, ndo se conseguiu
recuperar todo o volume da fase extratora adicionado, ficando
uma grande parte retida na matriz. Assim, este resultado foi
estimado recompondo-se o volume com a fase extratora, o que
certamente interferiu no valor encontrado.

Nas analises da especiacdo quimica em produtos de formulacao
mais complexa, as correlagdes entre o somatorio de todas as
formas e a concentracao do As total ndo foram boas. Uma possi-
bilidade da ocorréncia desta baixa correlacédo pode ter ocorrido
devido a grande variabilidade de composicdo dos produtos que
favorece a extracao conjunta de outros constituintes das amos-
tras (carboidratos, macromoléculas etc.) que podem interagir
com a fase estacionaria utilizada (troca i6nica), prejudicando o
processo cromatografico.

De fato, alteracoes significativas na qualidade do extrato obtido
foram observadas. Em algumas amostras, por exemplo, obser-
vou-se uma separacao ineficiente entre as fases, a existéncia
de emulsoes e de turbidez etc. no final do processo de extracao.
Outro fator importante foi a quantidade de fase aquosa retida
em algumas amostras. Em certos casos, o volume recuperado foi
equivalente a 20% do volume inicialmente adicionado, ficando o
restante retido na matriz.

E importante ressaltar que, como exigido nos estudos de especia-
¢&o quimica, os extratos foram submetidos apenas a tratamentos
fisicos suaves, como filtracdo e centrifugacdo, para minimizar
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qualquer alteragao das espécies presentes, o que poderia alterar
a especiacao natural.

A influéncia de outros componentes das amostras foi avaliada
através do estudo de correlacdo entre as quantidades de algu-
mas classes de substancias especificadas pelos fabricantes na
composicdo de cada produto e os valores dos somatorios das
fracoes de As encontrados. Este estudo foi feito para as seguin-
tes classes de constituintes: carboidratos, proteinas, gorduras e
fibras. O estudo das correlacoes obtidas entre estas classes de
constituintes e o somatdrio das fracées encontradas para todos
os produtos avaliados nao mostrou boas correlacées (R?= 0,009;
0,292; 0,181 e 0,157, respectivamente), mas os valores negativos
das inclinacdes das retas obtidas (0,97 para carboidratos; -41,90
para proteinas; -60,10 para fibras e -10,05 para gorduras) indi-
cam que estes componentes influenciam o valor da concentracao
do As com intensidades diferentes, mas sempre numa relacao
inversa: o aumento da concentracao dos componentes diminui a
concentracao de As observada. A conjuncao dessas interferéncias
pode ser uma explicacao para os resultados obtidos no estudo
da especiacao para as tostitas de arroz, um dos alimentos de
composicao mais simples avaliados e cujos resultados foram con-
siderados insatisfatorios. Este alimento continha sementes de
sésamo, que tém em sua composicao cerca de 50%-52% de 6leo,
17%-19% de proteinas e 16%-18% de carboidratos?.

CONCLUSOES

0 método utilizado (HPLC/ICP-MS) mostrou-se adequado para a
determinacao de As total em farinha de arroz e seus derivados
e apresentou desempenho satisfatorio em todos os critérios de
qualidade avaliados.

A concentragcao de As total na grande maioria das amostras
analisadas (exceto em duas) esteve abaixo do valor maximo
recomendado tanto pelo Codex quanto pela legislacao brasi-
leira pertinente (< 300 ng.g"). Isto sugere que nao ha maio-
res riscos a saude associados ao seu consumo, mas demonstra
também que ha a necessidade de um acompanhamento da
Vigilancia Sanitaria®.

Os resultados obtidos mostraram que a especiacao quimica do
As em farinhas de arroz comercializadas variou de 54% a 71%,
sugerindo interferéncia, o que nao foi detectado na analise dos
materiais de referéncia quando se comparou a concentracdo do
As total e o somatério das fraces encontradas. Alguns produtos
de composicao simples, cujo o arroz era o principal constituinte,
produziram resultados consistentes. No entanto, a grande varia-
bilidade da composicao dos produtos analisados nao permitiu
inferéncias quanto a possiveis constituintes interferentes. No
entanto, proteinas e gorduras foram os constituintes que mais
impactaram negativamente os resultados obtidos na especiacao.

Outras amostras produziram resultados discrepantes principal-
mente quando se observou alteracées no extrato final, mos-
trando que o tratamento realizado nao foi suficiente para elimi-
nar interferéncias matriciais, indicando, assim, a necessidade de
mais estudos para esta finalidade.
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