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RESUMO

DETERMINAGAO DE ARSENIO TOTAL E INORGANICO EM SUCOS DE FRUTAS
E ARROZ POR ICP-MS
Neste trabalho foram desenvolvidos procedimentos analiticos usando espectrometria
de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) para a determinacéao de
As total em amostras de arroz e sucos de frutas e As inorganico em amostras de
arroz. O procedimento de digestdo das amostras foi conduzido em frascos fechados
assistido por radiacdo micro-ondas empregando-se solucdo de H,O, e acido nitrico
diluido, condicao favoravel para o controle do branco analitico. O procedimento de
extracdo seletiva adotado para a determinacdo de As inorganico se caracterizou
pela praticidade e emprego de reagentes pouco téxicos. O ICP-MS/MS em modo de
operacdo mass-shift foi eficiente para a determinacdo de As total nas amostras de
sucos pela reacdo do analito com oxigénio, possibilitando a determinacdo de As
isenta de interferéncias monitorando-se a espécie °As'®0*. O limite de detec¢éo do
procedimento foi de 0,013 pg L™ e as concentracdes de As total determinadas nos
sucos variaram de 0,126 a 1,45 ug L™, sendo significativamente inferiores aos limites
maximos tolerdveis impostos pelas legislacbes. As recuperacdes quantitativas
obtidas no experimento de adicdo e recuperacao realizado em modo de operacao
com gas reacional possibilitaram inferir sobre a exatiddo do procedimento. As
determinacdes de As total e inorganico nas amostras de arroz foram realizadas
empregando o equipamento ICP-MS no modo de aquisicdo sem e com cela de
colisdo pressurizada com He na vazdo otimizada de 4,5 mL min™. O limite de
deteccdo em modo de aquisicdo sem gas de colisdo apresentou-se na faixa de
0,005 a 0,007 mg kg™ com recuperacdo de 103 % referente ao teor de As total
certificado para o material de referéncia certificado NIST 1568a farinha de arroz. As
concentracOes de As total para as amostras de arroz analisadas variaram de 0,073 a
0,665 mg kg™ com média de 0,278 mg kg™. Trés diferentes tipos de gréos de arroz
apresentaram concentracées superiores ao teor maximo toleravel de 0,30 mg kg™ de
As total imposto pela ANVISA, FAO e WHO. O procedimento de determinacdo de As
inorganico apresentou limite de deteccdo na faixa de 0,05 a 0,06 ug kg™ e teor
médio de 0,079 mg kg’ para as amostras de arroz. Todas as amostras
apresentaram concentracdes de As inorganico inferiores ao limite maximo toleravel

de 0,20 mg kg’ imposto pela FAO e WHO, com excecdo da amostra de arroz
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integral. As concentracdes de As total e inorganico superiores as permitidas nas
legislacdes atestam a relevancia do monitoramento de As em arroz assim como a
necessidade de aperfeicoamento da legislacdo brasileira, que n&o apresenta

regulamento para As inorganico.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF TOTAL AND INORGANIC ARSENIC IN FRUIT JUICES AND
RICES BY ICP-MS
Analytical procedures using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
for the determination of total As in rice samples and fruit juices and inorganic As in
rice samples were developed. A microwave-assisted digestion procedure carried out
in closed vessels was developed using hydrogen peroxide and dilute nitric acid for
better control of the analytical blank. The selective extraction procedure used for the
determination of inorganic As was characterized by its simplicity and use of non-toxic
reagents. Inductively ICP-MS/MS in mass-shift mode was efficient for the
determination of total As in juices samples by reaction of the analyte with oxygen,
enabling the determination of arsenic without interferences by monitoring °As'®0".
The limit of detection was 0.013 pg L™ and total As concentrations determined in
juices ranged from 0.126 to 1.45 pg L™*. All samples had As concentrations
significantly lower than the maximum tolerable limits imposed by legislation. Addition
and recovery experiments performed in reactive gas operating mode led to
guantitative recoveries showing the accuracy of the procedure. Determination of total
and inorganic As in rice samples were performed using ICP-MS in acquisition mode
with and without collision cell pressurized with He flow rate at 4.5 mL min™. The limit
of detection without collision gas acquisition mode was in the range of 0.005 a 0.007
mg kg™. Recovery was 103 % for total As content certified for NIST 1568a rice flour.
The total As concentrations in rice samples ranged from 0.073 to 0.665 mg kg™ with
a mean content of 0.278 mg kg™. Three different types of rice grains had higher
concentrations than the maximum tolerable level 0.30 mg kg™ of total As imposed by
ANVISA, FAO and WHO. The inorganic As determination procedure had detection
limit ranged from 0.05 to 0.06 pg kg™ and mean concentrations of 0.079 mg kg™ for
rice samples. All samples had inorganic As concentrations lower than the maximum
tolerable limit 0.20 mg kg™ imposed by FAO and WHO, except brown rice sample.
The total and inorganic As concentrations higher than those allowed in legislations
indicate the relevance of As monitoring in rice and the need to improve the Brazilian

legislation which so far does not have a regulation for inorganic As.
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1 - INTRODUCAO

Os alimentos sdo fontes essenciais de nutrientes, no entanto,
quando contaminados com elementos téxicos, expbem a saude humana a
riscos provocando efeitos adversos no organismo. A contaminagao de
alimentos por arsénio pode ocorrer por fontes naturais, como volatilizacao e
atividade vulcéanica, ou por atividades industriais, como 0 uso de pesticidas a
base de arsénio. A maior fonte de exposi¢cdo ao arsénio acontece através da
dgua contaminada que, por sua vez, contamina plantacfes, vegetais e
animais™?.

O arsénio apresenta diferentes espécies as quais possuem
toxicidades distintas. As espécies inorganicas, arsenito (As(lll)) e arsenato
(As(V)), sdo cem vezes mais toxicas que as formas metiladas, acido
monometilarsénico (MMA(V)) e acido dimetilarsinico (DMA(V)). A Agéncia
Internacional para Pesquisa sobre Cancer (IARC) classifica as formas
inorganicas de arsénio como altamente téxicas e cancerigenas para 0s seres
humanos (Grupo 1A), sendo o (As(lll)) cerca de sessenta vezes mais toxico do
que a forma pentavalente. Os acidos DMA e MMA sé&o considerados
possivelmente cancerigenos para os seres humanos (Grupo 2B), enquanto
arsenobetaina e arsenocolina sdo consideradas néo téxicas™.

O arroz (Oryza sativa L.) € um dos mais importantes componentes
da dieta béasica brasileira representando a segunda maior cultura de cereais do
mundo®. As condicdes de cultivo do arroz (lugares alagados) facilitam a
absorcdo de arsénio pelas raizes das plantas. Arsénio inorganico e DMA sé&o
as principais espécies de arsénio encontradas em arroz, podendo também ser
detectado vestigios de MMA, sendo suas proporcdes variaveis de acordo com
as condicdes ambientais, processos de cultivo da planta e disposicdo das
espécies presentes no solo””.

O interesse na determinacdo de arsénio em sucos de frutas
desencadeou-se apos reportagens da midia americana alegando uma provavel
contaminacgao de sucos de maca por quantidades elevadas desse elemento. A

contaminagcdo de arsénio em sucos pode desencadear-se durante o



processamento industrial ou mediante altos niveis de arsénio no solo ou agua
utilizada para irrigacdo®.

O uso de técnicas espectroanaliticas com plasma acoplado
indutivamente € uma tendéncia atual em andlise instrumental para a
determinacdo de elementos em baixas concentracbes (elementos traco). A
espectrometria de massa acoplada ao plasma induzido (ICP-MS) é uma técnica
multielementar que apresenta alta sensibilidade, precisédo, robustez, baixos
limites de deteccdo e ampla faixa linear, no entanto, a determinagéao de alguns
elementos é limitada pela ocorréncia de interferéncias isobaricas causadas por
moléculas poliatbmicas ou ions divalentes, que podem ser contornadas por
estratégias ou tecnologias instrumentais como o uso de celas de reagédo e/ou
colisdo que antecedem o detector®.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria’® recomenda no
regulamento técnico Mercosul sobre limites maximos de contaminantes
inorganicos em alimentos, o limite maximo de 0,3 mg kg™ de arsénio total em
cereais e 0,1 mg L™* em sucos de frutas e néctar. Orgdos de legislacées
internacionais como a FAO (Food and Agriculture Organization)'! e FDA
(United States Food and Drug Administration)*? propdem o limite maximo de
0,2 mg kg™ de arsénio inorganico e 0,3 mg kg™ de arsénio total em arroz e
limite maximo toleravel de 10 pg L™ de arsénio inorganico em suco de magca.

Nesse contexto, a identificagcdo de contamina¢des por elementos
toxicos a saude humana deve ser considerada de extrema importancia para a
seguranca nutricional. Devido ao elevado grau de toxicidade do arsénio
inorganico, sua determinacdo em alimentos exige um constante aprimoramento
dos procedimentos analiticos visando detectar concentracdes totais e

concentracdes de formas inorganicas com precisao e exatidao.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivo geral

O estudo teve por objetivo o desenvolvimento de procedimentos
analiticos empregando espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) para a determinacéo de arsénio em amostras de arroz
e sucos de frutas que fossem facilmente aplicados em analises de rotina e nédo
dependessem do acoplamento de um sistema cromatogréfico para o
fracionamento das espécies de arsénio, considerando-se a concentracao de

arsénio total e a concentracao de arsénio inorganico.

2.2 - Objetivos especificos

o Desenvolver procedimentos visando o preparo de amostras de arroz e de

sucos de frutas para a determinacao de arsénio total e arsénio inorganico.

o Otimizar os parametros instrumentais da espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) com cela de colisdo e
discriminacdo de energia cinética (CC/KED) visando a determinagcédo de

arsénio total e inorganico nas amostras de arroz.

o Empregar a espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente com triplo quadrupolo (ICP-MS/MS) para a determinacéo

de arsénio total nas amostras de sucos de frutas.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Arsénio: risco toxicolégico e contaminacéao

O elemento arsénio é classificado pela IARC (Agéncia
Internacional para Pesquisa do Céncer) como altamente toxico e cancerigeno
para os seres humanos (Grupo 1A) apresentando toxicidade aguda crénica’. O
grau de toxicidade das espécies de arsénio varia de acordo com sua forma
quimica. A forma inorganica (iAs), considerada mais tOxica, é representada
pelo ion arsenato (As(V)) e arsenito (As(lll)), sendo o arsenito a espécie de
maior toxicidade. Acido monometilarsénico (MMA(V)), acido dimetilarsinico
(DMA(V)), arsenobetaina (AsB) e arsenocolina (AsC) sdo as formas organicas
mais comuns'3. A Tabela 3.1 apresenta a toxicidade para as espécies de

arsénio citadas.

TABELA 3.1 - Espécies de arsénio e sua toxicidade segundo a IARC?>>.

Espécie Grau de Toxicidade
AR Considerado ndo téxico, ndo classificavel quanto a sua
carcinogenicidade
AsC Considerado néo toxico, facilmente oxidado a AsB
MMA(V) Possivelmente cancerigeno - Grupo 2B
DMA(V) Possivelmente cancerigeno - Grupo 2B

As(lll) Altamente toxico e cancerigeno para os seres humanos - Grupo 1A

As(V) Altamente tdxico e cancerigeno para os seres humanos - Grupo 1A

A ingestdo de arsénio em longo prazo vem sendo associada a
uma seérie de efeitos adversos a saude humana, como lesGes na pele,
desenvolvimento de céanceres de pele, pulmdo, bexiga e rim, doencas
cardiovasculares (hipertensdo, arritmias e disfuncdo vascular), desequilibrio do
metabolismo da glicose e diabetes. A exposicdo crbnica ao arsénio pode
resultar ainda em doengcas como  conjuntivite, hiperqueratose,

hiperpigmentacéo e gangrena nos membros®=.



A contaminacao de alimentos por arsénio pode ocorrer por fontes
naturais do elemento como dessor¢cao de minerais e atividades geoquimicas,
ou por atividades industriais humanas como mineracdo, combustdo de
combustiveis fosseis, fumacas e poeiras industriais e 0 uso prévio de pesticidas
a base de arsénio (inseticidas, fungicidas e herbicidas)>?®.

O arroz € cultivado em meio anaerébio com condicbes de
alagamento quase permanentes, o que favorece a captacédo de arsénio pelas
raizes das plantas®. Em casos de contaminacdo do solo ou da &gua
(subterranea ou usada na irrigacao), as raizes das plantas entram em contato
com o arsénio translocando-o até a parte aérea da planta, possibilitando assim
o seu acumulo nos grdos de arroz>®. A espécie mais toxica, As(lll), tem alta
solubilidade em agua, sendo assim eficientemente absorvida pelas raizes das
plantas. As espécies organicas DMA e MMA séo absorvidas mais lentamente
que as espécies inorganicas, porém, sado transportados mais eficientemente no
xilema e floema da planta’. BATISTA et al. (2014)** demonstraram o aumento
nas concentracbes de DMA e MMA em graos de diferentes cultivares de arroz
sob exposicao ao arsénio.

Estima-se que 300 mil pessoas jA morreram de céancer em
Bangladesh, uma vez que a dgua contaminada era usada para o consumo e
irrigacdo de plantacbes. Certas populacdes no Ird e Bangladesh apresentam
elevadas incidéncias de hipertensdo e diabetes. Os arrozais correspondem
aproximadamente a 70 % da economia do pais. Uma concentracdo de 4-8 mg
kg™ de arsénio ja foi relatada em amostras de arroz da regido**, em areas mais
contaminadas essa concentracdo chegou a 83 mg kg™ de arsénio.

No estado de Wisconsin, Estados Unidos'®, constatou-se uma
contaminacdo de arroz por arsénio em torno de 2-5 mg kg®. Na América
Latina'®, casos de contaminacdo em agua foram relatados no México, com
concentracdes na faixa de 30-40 g L™,

A contaminacdo por arsénio é um problema que também afeta a
regido norte do Chile ha décadas, devido a alta atividade de mineragéo e a
abundancia natural do elemento. A area norte do pais possui naturalmente
altos niveis de arsénio no ar, 4gua e solo. Entre os anos de 1958 e 1970, os
rios da Cordilheira dos Andes foram utilizados para o abastecimento de agua

potavel na regido do Antofagasta, o que desencadeou uma contaminagcao nos



habitantes locais com uma quantidade diaria de aproximadamente 870 ug Lt
de arsénio, sendo essa 90 vezes superior a quantidade maxima permitida pela
EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental)*® de 10 ug L™.

Os habitantes de Paracatu, Minas Gerais, estdo expostos a
intoxicacdo cronica pelo arsénio liberado pela mineradora canadense Kinross Gold
Corporation desde 1987. O médio Sérgio Ulhoa Dani, do Departamento de
Oncologia Médica do Hospital da Universidade de Berna, na Suica, estuda, desde
2007, a provavel contaminagcdo por arsénio na populacdo de Paracatu. Para
meédicos e cientistas, 0 crescente nimero de casos de cancer no municipio
esta associado ao arsénio liberado pela mineragédo de ouro, uma vez que, para
se chegar a 1 g de ouro sdo liberados aproximadamente 7 kg de arsénio
considerando a composi¢cao da rocha de origem. Suspeita-se que as aguas de
Paracatu estejam gravemente contaminadas com o arsénio liberado pela mina
de ouro®®.

Possiveis fontes de arsénio em sucos de maca podem originar-se
de contaminacgdo durante o processamento industrial, altos niveis do elemento
no solo ou na agua utlizada para irrigacdo e pela deposicdo atmosférica
oriunda de atividades industriais. Pesticidas a base de arsénio eram
comumente usados na producdo agricola dos Estados Unidos até 1970, desse
modo, vestigios do elemento podem ser detectados em ambientes agricolas,
proporcionando a absorcdo de arsénio pelas plantas. Outra possivel fonte de
arsénio em sucos seria pela contaminacédo da agua utilizada pelos fabricantes
para diluir sucos concentrados®?.

Em trabalhos referentes a determinacao de arsénio em plantas de
arroz, CAREY et al. (2010)* mostraram que a raiz, o caule e as folhas de arroz
apresentaram maiores concentracdes de arsénio inorganico, enquanto o grao
de arroz contém predominantemente a espécie organica DMA e As(lll). As
espécies organicas MMA e DMA presentes no solo sdo captadas pelas raizes
das plantas em menor quantidade, porém séo transportadas para o grdo com
maior eficacia que as formas inorgéanicas.

PETURSDOTTIR et al. (2014)** determinaram a concentracdo de
arsénio em 12 tipos de arroz e 32 produtos a base de arroz, obtendo valores na
faixa de 58 a 1259 pg kg™ de arsénio total e de 29 a 428 ug kg™ de arsénio
inorganico em modo de andlise por cromatografica liquida de alta eficiéncia
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(HPLC) e geracdo de hidretos (HG), ambos acoplados a espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Trinta amostras de arroz
do mercado do Reino Unido foram avaliadas por ambas as técnicas citadas
obtendo-se valores para a concentracdo de arsénio inorganico na faixa de 5 a
301 pg kg™t e de 6 a 477 pg kg™ de arsénio total®>.

FARIAS et al. (2015)* utilizaram os métodos de HPLC e HG
acoplado a espectrometria de fluorescéncia atbmica (AFS) para a
determinacao de quatro espécies de arsénio em 59 tipos de arroz argentinos. A
concentracdo total de arsénio variou de 0,08-1,39 mg kg*, sendo
aproximadamente 28 % desse valor correspondente ao arsénio inorganico.

No Brasil, 0 estudo realizado por BATISTA et al. (2011)° utilizando
ICP-MS associada com cromatografia liquida (LC) estimou um consumo diario
de As(lll), As(V), MMA e DMA de 7,7; 3,4; 0,71 e 7,5 ug, respectivamente,
considerando um consumo diario de 86,5 g de arroz por pessoa. CERVEIRA et
al. (2015)* determinaram as concentracdes de arsénio total e inorganico por
espectrometria de absorcéo atdmica com geracao de hidretos (HG AAS) em 13
tipos e variedades de arroz do Rio Grande do Sul, maior produtor brasileiro
desse produto, encontrando concentraces na faixa de 54 a 169 pg kg™ de
arsénio inorganico e 83-258 pg kg™ para arsénio total.

Nos Estados Unidos, uma concentragdo de 9,2 ug kg™ de arsénio
inorganico foi determinado em amostras de sucos de uva®. No Brasil, uma
concentracdo de 7,4 ug L™ de arsénio inorganico foi determinado em amostras
de sucos de uva das regides Nordeste, Sudeste e Sul por espectrometria de
massa com fonte de plasma e geracao de hidreto (HG-ICP-MS)%.

MAJA e SZYMCZYCHA-MADEJA (2014)%" determinaram
concentracbes de As, Sb e Se em sete sabores de sucos de frutas de uma
determinada marca polonesa comercializada em embalagens Tetra Pak®, por
geracdo de hidreto acoplada a espectrometria de emissdo otica com plasma
acoplado indutivamente (HG-ICP OES). A diluicdo da amostra em agua régia,
seguida de sonicacdo em banho de ultrassom foi o melhor procedimento de
preparo de amostra empregado na determinacdo simultanea dos trés
elementos, apresentando LOD de 0,6 pg L™ para arsénio, com concentracéo

inferior ao limite de deteccéo para todas as amostras de sucos analisadas.
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Em 2011, a FDA iniciou uma nova avaliacdo quantitativa do risco
de arsénico inorganico em sucos de macd. Os niveis totais de arsénio em
amostras de suco de maca apresentam-se rotineiramente abaixo de 10 pg L™.
No entanto, a FDA identificou amostras de suco de mac¢a com niveis de arsénio

inorganico acima deste limite em anos anteriores?.

3.2 - Legislacdes e regulamentos de arsénio para agua, sucos

e arroz

Orgdos como WHO, FDA, FAO (Food and Agriculture
Organization) e a EFSA (The European Food Safety Authority) vém discutindo
com frequéncia sobre limites maximos toleraveis de arsénio total e arsénio
inorganico para agua e alimentos que sejam seguros a satde humana’**°.

A China apresenta uma legislagédo relativa aos limites maximos de
contaminantes em alimentos em vigor desde outubro de 2005. Para arroz, o
valor méaximo toleravel é 0,15 mg kg™ de arsénio inorganico e 0,2 mg L™ de
arsénio total para sucos de frutas™’.

Nenhuma legislacdo é vigente na Unido Europeia, no entanto, a
EFSA publicou em 2009 sobre os riscos da contaminacdo de alimentos por
arsénio®’. Em 2014, uma nova publicacdo sobre a exposicdo alimentar ao
arsénio inorganico na populacdo europeia foi publicada apresentando uma
estimativa da exposicdo alimentar crdonica ao arsénio inorganico usando
levantamentos sobre 17 paises europeus. De acordo com 0S cenarios
utilizados para o tratamento de dados, a exposi¢cado alimentar ao arsénio em
lactentes e criancas variou de 0,20 a 1,37 pg kg™ de massa corpérea por dia,
enquanto que a média de exposicdo alimentar entre a populacdo adulta
(incluindo adultos e idosos) variou de 0,09 a 0,38 pg kg™ de massa corpérea
por dia®.

Em 22 de janeiro de 2001 a EPA'® adotou 10 pg L™ como novo
limite maximo toleravel de arsénio em agua potavel, substituindo o antigo limite
de 50 pg kg™. Paises como Bangladesh, india, China, Argentina, Gana, Chile,
Vietnd, Canada, Laos, México e Estados Unidos tém relatado concentragfes

de arsénio em fontes de 4gua em niveis que excedem esse novo limite®".
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Relatos da midia norte americana sobre a deteccédo de niveis de
arsénio em amostras de sucos de maga superiores ao padrdo adotado para a
agua potavel desencadearam o interesse na determinagcédo desse elemento em
sucos de frutas. A FDA estabeleceu em 2008 o limite de preocupacao de 23 ug
kg™ de arsénio inorganico em sucos de maca®. Em 2011, iniciou-se uma nova
avaliacdo quantitativa do risco de arsénico inorganico em sucos de maga®,
sendo que em 2013 foi adotado o limite méximo toleravel de 10 ug L™ *2.

O Comité de Especialistas da FAO e WHO em Aditivos
Alimentares (JECFA) substituiu o valor provisorio indicado para ingestéo
semanal méxima toleravel (PTWI) de arsénio inorganico de 15 para 2 mg kg™
de massa corpérea®. Em 2012, a WHO e a FAO™ propuseram o limite maximo
de 0,2 mg kg™ de arsénio inorganico e 0,3 mg kg™ de arsénio total em arroz,
mas somente em 2014, a 372 Sessdo da Comissdo do Codex Alimentarius
adotaram os limites propostos para arroz polido. Os niveis permitidos para
arroz descascado ainda estdo sendo discutidos, estima-se que 0s niveis
propostos para discussdo na 82 sessdo>® sejam de 0,25; 0,3 ou 0,4 mg kg™

No Brasil, a ANVISA' (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria)
publicou em 30 de agosto de 2013 a Resolucéo n°® 42, de 29 de agosto de
2013, que dispde sobre o regulamento técnico Mercosul sobre limites maximos
de contaminantes inorganicos em alimentos. Essa resolucéo revogou os limites
maximos de arsénio de 1,0 para 0,3 mg kg™ de arsénio total para alimentos
cereais e de 0,5 para 0,1 mg L* para sucos de frutas e néctar, ndo

apresentando ainda um limite maximo vigente para arsénio inorgéanico.

3.3 - Métodos de especiacéo e fracionamento de arsénio

Segundo a IUPAC especiacdo quimica é a distribuicdo de um
elemento entre espécies quimicas definidas em um sistema. Por sua vez,
fracionamento € o processo de classificacdo de um analito ou grupo de analitos
a partir de uma determinada amostra de acordo com as propriedades fisicas
(tamanho, solubilidade) ou quimicas (reatividade, funcdo orgénica ou

inorganica) em comum?®.
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As analises de especiacao quimica geralmente empregam algum
tipo de método usado para separar as espécies do analito acoplado a alguma
técnica analitica de deteccdo. Métodos de separacdo de espécies como
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), cromatografia gasosa (GC),
cromatografia por fluido supercritico (SFC), cromatografia liquida (LC),
eletroforese capilar (CE) e geracdo de hidretos (HG), acoplados as técnicas
como espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS), espectrometria de absorcdo atbmica (AAS), espectrometria de absorcao
atbmica com forno de grafite (GF AAS) e espectroscopia de fluorescéncia
atémica (AFS) tém sido aplicados para a especiacéo de arsénio’?**"- A Tabela
3.2 apresenta alguns métodos utilizados para a especiacao e fracionamento de

arsénio.

TABELA 3.2 — Métodos empregados para especiacdo e fracionamento de

arsénio, espécies detectadas e tipo de amostra.

Método de . _
Amostra o Espécie Referéncia
especiacao
As(Ill), As(V), MMA, DMA e
Arroz LC-ICP-MS 5
AsB
Arroz HPLC-HG-ICP-MS  As(lll), As(V), MMA e DMA 21
Arroz HPLC-ICP-MS As(lll), As(V), MMA e DMA 38, 39, 40
Arroz, cogumelo  HPLC-HG-AAS As(ll), As(V) e DMA 24,41
Arroz, planta HPLC-HG-AFS As(Il), As(V) e DMA 23,42
Suco de frutas HG-ICP OES As(lll) e As(V) 27
_ As(Ill), As(V), MMA, DMA e
Peixe CE-ICP-MS 43
AsB
HPLC-(UV)-HG- As(lll), As(V), MMA, DMA e
Carne de frango 44
AFS AsB

robusto bem

O acoplamento HPLC-ICP-MS é um método
estabelecido na especiacédo quimica de arsénio em arroz>***“° No entanto,
outros metodos de especiacdo, como geracao de hidretos, tém demonstrado
serem baratos,

rapidos, eficientes e convenientes para aplicacdo em
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laboratorios de instrumentacdo mais simples. O acoplamento HG baseia-se na
producdo de um hidreto volatil de elementos que formam hidretos (As, Bi, Ge,
Sh, Pb, Se, S, Te e Sn) apos reacdo da amostra acidificada e um agente
redutor?®*,

As espécies de arsénio, quando acidificadas e reagidas com
NaBH,;, formam diferentes hidretos. As espécies inorganicas arsenito e
arseniato formam a arsina (AsHs), por sua vez, as espécies organicas MMA e
DMA formam CHzAsH, e (CH3).AsH, respectivamente. A formacdo desses
hidretos € totalmente dependente do pH e dos valores de pKa de cada
espécie®.

Técnicas analiticas como HG-AAS e HG-AFS sdo mais baratas e
acessiveis quando comparadas com o acoplamento HG-ICP-MS, no entanto, a
escolha da técnica de determinacdo deve comprometer-se com a concentracao
do analito presente na amostra, aos efeitos da matriz e a sensibilidade
necesséria, considerando as vantagens e desvantagens em relacdo ao custo,

LOD e a disponibilidade de instrumentacao do laboratério®’.

3.4 - Procedimentos de preparo de amostra

A determinacdo de elementos por técnicas espectroanaliticas
necessita, em sua maioria, de um procedimento adequado de preparo da
amostra visando torna-la adequada para determinacdo dos analitos de
interesse livres de efeitos matriciais e compativeis as exigéncias de operacdo
do equipamento empregado, como limite maximo de sélidos dissolvidos e

acidez residual.

3.4.1 - Procedimentos de digestao acida assistida por radiagcéo

micro-ondas

Visando otimizar os procedimentos de digestdo acida e reduzir a
guantidade de reagentes e residuos, diversos trabalhos voltados ao emprego

de acidos diluidos com aquecimento em forno com radiacdo micro-ondas foram

46-49

desenvolvidos™ ™. Solugcbes acidas diluidas ndo apresentam uma elevada
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acao oxidante, no entanto, quando empregadas sob altas temperaturas tornam-
se eficientes no processo de digestao, conforme relatado em estudos de BIZZI
et al. (2015)* sobre a eficiéncia da digest&o acida assistida por radiacdo micro-
ondas de tecidos vegetais empregando solucées de acido nitrico diluido e
peréxido de nitrogénio.

Procedimentos de digestdo que utilizam pequeno volume de acido
tornam-se mais eficientes com a adi¢cdo de um agente oxidante. O peroxido de
hidrogénio aumenta o poder oxidante da mistura empregada na diluicdo da
amostra, substituindo assim a necessidade do uso de 4cidos concentrados*’“®,
BIZZI e colaboradores (2014)*° propuseram uma melhor compreens&o do papel
de H,O, em procedimentos de digestdo com frascos fechados. Os autores
avaliaram o desempenho de digestdes utilizando peroxido de hidrogénio e
pressurizacdo de O, ao frasco reacional. A digestdo de amostras organicas
assistida por radiagdo micro-ondas em frascos fechados proporciona um
gradiente de temperatura que possibilita a regeneracdo do &cido nitrico na
presenca de peroxido de hidrogénio, possibilitando assim a decomposi¢cdo da
amostra em acido diluido.

Digestbes utilizando H,O, possibilitaram a utilizagdo de HNO3; 2
mol L™ para digerir massas de amostras de materiais biolégicos tdo elevadas
quanto 500 mg. O procedimento proposto permitiu uma reducdo de até 14
vezes na quantidade normalmente utilizada de acido nitrico em digestdes de
amostras de leite integral em pdé e figado bovino, condicdo extremamente
favoravel no controle do branco analitico®.

PETURSDOTTIR et al. (2014)* e BRALATEI et al. (2015)%
empregaram o sistema de frascos fechados em forno de radiacdo micro-ondas
para a digestdo de amostras de arroz em solugdes contendo 1 mL de HNO3
concentrado e 2 mL H,0, 30 % m v*. FARIAS et al. (2015)* e CERVEIRA et
al. (2015)** também empregaram digestdo acida assistida por radiacdo micro-
ondas para digestdo de amostras de arroz. Um grama de arroz foi digerido com
a mistura de 6 mL de HNO3 concentrado, 1 mL de H,0, 30 % vv'e 1 mL de
agua destilada-desionizada®. A digestéo de 250 mg de arroz foi realizada em 3
mL de HNO3 concentrado e 2 mL de H,0,%.
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3.4.2 - Procedimentos de extragcao

Para a extracdo de arsénio trés possiveis estratégias podem ser
avaliadas: extracdo sem a conversdo de espécies (a extracao preserva todas
as espécies em solucdo); extracdo com a conversao parcial entre As(lll) e
As(V) (ndo ocorre a degradacdo de compostos organicos) e extracdo seletiva
(extracao apenas da frac&o inorganica utilizando reagentes especificos). Para o
desenvolvimento de um procedimento de especiacdo quimica de arsénio é
imprescindivel manter a estabilidade das espécies quimicas em solucéo,
realizando procedimentos de extracdo de modo em que 0s solventes nédo
interfiram na analise’?°*°.

Para determinagdo de arsénio inorganico em arroz
PETURSDOTTIR et al. (2014)*' empregaram o procedimento de extracdo
assistida por radiacdo micro-ondas, no qual 0,1 g das amostras foram extraidas
em 10 mL de HNO3 e H,0,, ambos a 1 % v v, sob temperatura de 95 °C por
20 min. Um procedimento rapido de extracdo foi desenvolvido por BRALATEI et
al. (2015)* no qual 5 g de arroz foi extraido em 50 mL HNOs; 1 % v v’ por
ebulicdo entre 15 e 45 min em banho de agua.

HUANG et al. (2011)* propuseram um procedimento de extracéo
para amostras de arroz com solugéo de HNO3 0,28 mol L™ sob temperatura de
90 °C por 90 min em bloco digestor, tempo necessario devido a ligacdo das
espécies de arsénio com enzimas presentes nesse cereal. Estudo de
especiacdo de arsénio em 44 tipos diferentes de arroz provenientes do Brasil
usando HPLC-ICP-MS foi desenvolvido por BATISTA et al. (2011)°
empregando esse procedimento de extragéo®.

Extracdo assistida por radiacdo micro-ondas foi empregada por
CERVEIRA et al. (2015)**. Nessa, 500 mg de amostra foi extraida em 5 mL de
HNO3 0,14 mol L™ apés 12 h de repouso. NARUKAWA et al. (2008)°! avaliaram
diferentes misturas de solventes e métodos para a extracao e determinacao por
HPLC-ICP-MS, destas, a extracao assistida por micro-ondas utilizando agua a
80 °C por 30 min foi mais eficiente.

Para extragdo seletiva de arsénio inorganico, PASIAS et al.

(2013)*? empregaram 500 mg de arroz em banho de ultrassom por 15 min na
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presenca de 5 mL de HNO3; 1 mol L e EDTA 0,1 % m v'. Apés sonicacéo, a

amostra foi centrifugada a 4000 rpm por 15 min e o sobrenadante foi analisado

por ET AAS. SHAH e colaboradores (2010)** empregaram um procedimento de

extracdo seletiva de arsénio inorganico assistido por micro-ondas no qual 500

mg de tecido de musculo de peixe foi extraido em 5 mL de HCIO4 e 50 mg de

Fe,(S0,)s e diluido em HCI 1 mol L™, A Tabela 3.3 apresenta procedimentos de

extragdo de arsénio em amostras de arroz, o método de deteccdo e as

espécies de arsénio determinadas.

TABELA 3.3 — Procedimentos de extracado em arroz.

Método de extracao Reagente Espécie Método Ref
BA, 95 °C, 1h 30 As(Il), As(V),
_ HNO3 2 % HPLC-ICP-MS 5
min MMA, DMA
~ HNOz e H,0, As(lll), As(V),
MAE, 95 °C, 30 min HG-HPLC-ICP-MS 21
1% MMA, DMA
_ As(Il), As(V),
BA, 95 °C, 45 min HNO3 1 % HG-HPLC-ICP-MS 22
MMA, DMA
_ As(Ill), As(V),
BAr, 95 °C, 90 min HNO3 2 % HPLC-HG-AFS 23
MMA, DMA
_ iAs, As(lll) e
MAE, 95 °C, 40 min HNO3 1 % HG-AAS 24
As(V)
_ As(Ill), As(V),
BA, 95 °C, 90 min HNO3 2 % HPLC-ICP-MS 50
MMA, DMA
_ As(Il), As(V),
MAE, 80 °C, 30 min H»O HPLC-ICP-MS 51
MMA, DMA
_ HNO3; 7,14 % e iAs, As(lll) e
BU, TA, 15 min GF AAS 52
EDTA 0,1 % As(V)
L, iAs, DMA,
BAQ, 100 °C, 6 h TFA 2 mol L HPLC-ICP-MS 54
MMA
_ As(Ill), As(V),
MAE, 37 °C, 40 min SAE HPLC-ICP-MS 55
MMA, DMA
_ As(Il), As(V),
MAE, 90 °C, 30 min HNO3 1 % HPLC-ICP-MS 56

MMA, DMA
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TABELA 3.3 — Procedimentos de extracao de arsénio em arroz (continuacao).

Método de extracao Reagente Espécie Método Ref
BA55°C,10he  MeOHeH,0 As(lll), As(V),
) HPLC-ICP-MS 57
BU, TA, 5 min (1:1) MMA, DMA
_ As(Il), As(V),
MAE, 37 °C, 40 min SAE HPLC-ICP-MS 58
MMA, DMA
1 IAS,
BAQ, 100 °C, 6 h TFA 2 mol L IC-ICP-MS 59
MMA,DMA
~ TFA 0,02 mol L™ As(lll), As(V),
MAE, 95 °C, 65 min HPLC-ICP-MS 60
e HxO, MMA, DMA

HNO; 0,02 mol  As(lll), As(V), SPE-HG-AFS e

BA,90°C,1h 1 61
L MMA, DMA HPLC-ICP-MS
Solubilizacdo em HBr, HgN>O4S, .
IAS ICP-MS 62
HCI CHCIs, HCI

Ref: Referéncia; BA: Banho de 4gua; MAE: Extracdo assistida por micro-ondas, BAr: Banho de
areia; BU: Banho de ultrassom; TA: Temperatura ambiente; BAQ: Bloco de aquecimento; SAE:

Solugéo aquosa de enzimas.

3.5- Técnicas analiticas empregadas na determinacdo de

elementos trago

A determinacéo de elementos em niveis traco e ultra-traco (ug L™
a ng L) requer uma avaliacdo criteriosa do método analitico empregado,

considerando-se exatidao, precisao e sensibilidade necesséaria.

3.5.1 - Fundamentos, instrumentacdo e correcdo de
interferéncias isobaricas para espectrometria de massa com

fonte de plasmainduzido

A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente é
uma técnica espectromeétrica multielementar eficaz para a determinacao de

elementos em baixas concentracoes apresentando elevada sensibilidade,
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baixos limites de deteccéo, precisdo, ampla faixa linear, obtencdo de espectros
simples e com menor sinal de fundo e possibilidade de leitura isotépica®.

Baseada na separacdo de ions pela razdo massal/carga, a
espectrometria de massa com fonte de plasma induzido promove a formacéo
de ions em plasma induzido de argdnio que chega a temperaturas de até
10000 K, energia térmica suficiente para causar a excitacdo e ionizacdo da
maioria dos elementos quimicos. Os ions gasosos gerados sao introduzidos no
espectrometro de massas, que opera sob vacuo, e em funcdo da acdo dos
campos elétricos e magnéticos irdo descrever uma trajetoria distinta em funcéo
de cada razdo massal/carga, promovendo assim a selecdo da espécie que
atingira o detector a cada momento®.

O espectro de massas gerado pela separacdo de espécies em
funcdo da razdo massal/carga € significativamente mais simples que o espectro
de emissdo gerado por espécies excitadas em um plasma, contudo, ICP-MS
apresenta como principal limitagdo a ocorréncia de interferéncias espectrais e
nao espectrais ocasionadas por o6xidos, ions presentes na composicdo do
plasma, da matriz ou dos reagentes utilizados na etapa de preparo de amostra.
A espectrometria de massa com analisador quadrupolo de baixa resolucéo (ca.
400) é suscetivel a interferéncias espectrais de ions isobaricos e/ou espécies
poliatdmicas devido & sobreposicdo de massas similares a do analito®.
Elementos que formam ions divalentes também podem causar sobreposicées
espectrais em elementos que apresentem metade de sua massa, por exemplo,
interferéncia dos fons °Nd?** e ***Sm?* na determinacéo de arsénio®.

Visando atenuar ou eliminar interferéncias poliatbmicas, a
interface dos equipamentos ICP-MS foi aperfeicoada com estratégias
instrumentais como a tecnologia de celas de colisédo (CCT), cela dinamica de
reacdo (DRC) e interface de reacdo-colisdo (CRI) que se fundamentam na
introducdo de gases reativos (Hz, NH3, CH4 e O3) ou inertes (He) as celas de
reacéo e/ou colisdo que antecedem o detector®*®°,

A CCT apresenta uma cela de colisdo (CC) na qual um gas inerte
colide preferencialmente com os ions interferentes, geralmente com maiores
diametros, reduzindo sua energia cinética. Os ions de baixa energia sao
rejeitados por discriminagcdo de energia cinética (KED, kinetic energy

discrimination) eliminando assim as interferéncias poliatdmicas®* .
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Por outro lado, os processos envolvendo gases altamente
reativos, (tecnologia DRC) promovem a eliminagdo de espécies isobéricas a
partir da discriminagéo por massa baseada em mecanismos reacionais, como a
reacao de transferéncia de carga, reacdo das espécies interferentes ou reacao
de ions do préprio analito com formacédo de espécies com diferentes razéo
massal/carga, como exemplo, a determinacdo de arsénio através da conversao

do ion "As* em °As'®0" pela reag&o com gas oxigénio® >,

3.5.1.1. Espectrometria de massas com plasma acoplado

indutivamente e configuragc&o tandem

A espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente
e configuracdo tandem (ICP-MS/MS), também conhecido como “triplo
quadrupolo” ou “QQQ-ICP-MS”, combina dois analisadores de massa (Q1 e Q)
e uma cela reacao/colisdo (ORS, ocotopole reaction system) posicionada entre
os dois analisadores, que permite operar o equipamento no modo MS/MS
(duplo quadrupolo) por duas diferentes formas: modo on-mass/MS e modo
mass-shift/MS®®”.

No modo on-mass/MS a razdo m/z selecionada é a mesma para
Q1 e Q2, nesse caso, tanto o isétopo do analito quanto a espécie isobarica
interferente entram na cela ORS. Neste caso, 0 gas introduzido a cela reage
com as espécies interferentes de modo que apenas o iso6topo do analito sera
detectado em Q,. Por sua vez, no modo mass-shift/MS sao selecionadas
razbes m/z diferentes para Q; e Q. Assim, o analito interage com o géas reativo
pressurizado na cela formando um ion de m/z diferente da espécie poliatbmica
interferente, sendo entdo detectado em Q. pelo monitoramento do Oxido
formado (Q,+16)%%7%8,

A Figura 3.1 apresenta um esquema para ICP-MS com cela de
reacao (3.1a) e para ICP-MS/MS em modo de aquisicdo mass-shift através de

reagdo com oxigénio (3.1b) na determinacédo de arsénio®’.
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Figura 3.1 — Representacao esquematica do modo de aquisicdo mass-shift na
remocdo de interferéncias na determinacdo de "°As’ por ICP-MS/MS através

da reacdo com gas oxigénio. Adaptado de Agilent Technologies®’.

No trabalho de AMARAL et al. (2015)® os autores demonstraram
a eficiéncia da técnica ICP-MS/MS na remoc&o dos fons poliatdmicos “°Ar®*Cl*,
%CI®0H, **CI*®0* a partir do uso de O, na cela ORS e do modo mass-shift na
determinacdo de As, Cr e V com exatiddo e precisdo, via seus respectivos
6xidos "°As'0*, *2Cri®0o* e Sv0*,

JACKSON e colaboradores (2014)% avaliaram o desempenho do
ICP-MS/MS no modo single quadrupolo (com colisdo com gas hélio e reacao
com gas hidrogénio) e mass-shift (pressurizagédo da cela ORS com oxigénio e a
mistura de gases O, e H,) para determinacdo de arsénio e selénio em
amostras de alimentos. No modo mass-shift, ">As* foi monitorado através do
monitoramento da espécie °As'®0* com m/z 91 e "®Se* através da espécie
83e'°0* com m/z 94, livres da interferéncia dos fons isobaricos *zr* e **Mo",
respectivamente.

AMARAL et al. (2015)% empregaram ICP-MS/MS para determinar

carbono em digeridos de plantas, aminoacidos e peptideos, obtendo
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sensibilidade e adequada precisédo em ambos os modos de aquisicdo, simple
quadrupolo e mass-shift . PETURSDOTTIR e colaboradores (2014)?* avaliaram
o desempenho de ICP-MS/MS em quatro modos de aquisi¢cdo: sem gas, modo
de colisdo com gas hélio e modo de reacdo com hidrogénio e oxigénio para
especiacdo de arsénio em amostras de arroz, observando uma perda

acentuada de sensibilidade para os modos com emprego de H; e He.

3.5.1.2. Espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente com cela de colisdo e discriminacao por energia

cinética

A discriminacdo por energia cinética € fundamentada na
separacao de ions com base na diferenca de energia cinética ao final de uma
trajetdria. Os ions originados no plasma de argdnio, que apresentam diferentes
raios em funcdo do analito constituinte e da formacao de espécies moleculares,
serdo discriminados baseando-se apenas no raio i6nico do interferente
poliatdbmico, que sempre serd maior que o analito monoatémico isobarico.
Desse modo, a estratégia de supressao de interferentes com discriminacéo de
energia cinética envolve apenas processos fisicos independentes da
reatividade quimica do interferente ou do analito®°.

Ao adentrarem a cela de colisdo que antecede o detector,
pressurizada com gas inerte, os ions moleculares (possiveis interferentes
poliatbmicos) sofrem mais colisdbes por apresentarem uma maior area de
seccdo transversal, perdendo energia cinética mais rapidamente quando
comparado a um ion monoelementar. Ao final da cela uma barreira energética
discrimina os ions de menor energia cinética blogueando as espécies
poliatbmicas que estardo mais lentas, enquanto o analito corresponde a
massa/carga selecionada supera a barreira e atinge o detector livre de

interferéncias poliatdmicas isobaricas®®2,

A Figura 3.2 apresenta um
esquema para ICP-MS com cela de colisdo e discriminagdo por energia

cinética.
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ICP-MS com CC/KED

Cela de colisdo

He lO

Figura 3.2 — Representacdo do sistema de cela de colisdo e discriminacdo por
energia cinética para supressdo da interferéncia poliatdmica “°Ar**Cl* na

determinacéo de "°As*.

A determinacdo de arsénio usando ICP-MS equipado com célula
de coliséo foi estudada por DUFAILLY, et al. (2008)"*. Os autores avaliaram o
efeito de diferentes misturas de gases (He e H;) na supressao das espécies
poliatdmicas “°Ar®°Cl*, *®Fe'®OH" e "“GeH" interferentes na determinacéo de
arsénio. AN, et al. (2015)’? avaliaram a viabilidade de ICP-MS com célula de
colisdo unido a introducdo de metanol para a determinacdo de arsénio em
amostras com alto teor de cloreto. A vazdo de He otimizada de 3 mL min™
combinada com a introducdo de metanol 3 % v v*' ao plasma melhorou a
sensibilidade por um fator de até 2,5, uma vez que a presenca de carbono no
plasma, ou moléculas que contém atomos de carbono na matriz, aumenta a
intensidade de sinal de elementos com elevadas energias de ionizacao, tais
como o arsénio, através de processo de transferéncia de carga promovidas por
C+ 73.
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4 - MATERIAL E METODOS

4.1 - Amostras

Doze amostras de arroz de marcas comerciais do Brasil, Italia e
Uruguai de diferentes variedades (branco, integral, parboilizado, negro,
vermelho e integral marrom) e uma amostra de palha de arroz foram
analisadas. As amostras de arroz e palha foram moidas por 5 min em moinho
de bolas Mixer Mill modelo MM 400 (Retsch, Alemanha) para homogeneizacéo
e melhor representatividade da amostra.

Dezoito amostras de treze marcas de sucos de fruta
comercializadas em embalagem Tetra Pak® de cinco diferentes estados
brasileiros (SP, PR, MG, RJ e ES) foram analisadas. Dessas, oito amostras
tinham sabor laranja, seis tinham sabor macé, duas de mag¢ad com adicdo de
soja e duas de laranja com adic&o de soja.

4.2 - Reagentes e solucdes padrao

As vidrarias e frascos utilizados foram descontaminados em
banho de &cido nitrico 10 % v v'* por 12 h, lavados com &gua desionizada e
secados em capela de fluxo laminar (Veco, Campinas, SP, Brasil).

Todos os experimentos foram preparados utilizando &cidos nitrico
e cloridrico (Synth, Diadema, SP, Brasil) destilados em um sistema de sub-
destilacdo com aquecimento promovido por lampada infravermelho Distillacid ™
BSB-939-IR (Berghof, Eningen, Alemanha), agua ultrapura (resistividade maior
que 18,2 MQ cm) obtida a partir de um sistema Milli-Q® Plus Total Water
System (Millipore, Billerica, MA, EUA) e peréxido de hidrogénio 30 % v v
(LabSynth, Brasil).

As solugBes analiticas de calibracdo e os experimentos de adigdo
e recuperacdo foram preparadas a partir de diluicbes de aliquotas de solucdo
estoque monoelementar contendo 1000 mg L™ de arsénio (Qhemis, Brasil) em
HNO; 0,14 mol L™.
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Os materiais de referéncia certificados NIST SRM 1568a farinha
de arroz (National Institute of Standard and Technology, Gaithersburg, MD,
EUA) e ERM®-BC211 (European Commission, Joint Research Centre Institute
for Reference Materials and Measurements (IRMM), Geel, Belgium) foram
utilizado para otimizacdo dos procedimentos experimentais e avaliacdo da

exatiddo. Todas as medidas e procedimentos foram realizados em triplicata.

4.3 - Preparo de amostras

4.3.1 - Procedimentos de digestao assistida por radiacao

micro-ondas

Aliquotas de 200 mg das amostras de arroz em triplicata, pesadas
em balanca analitica (modelo AY, Shimadzu, Japao), foram digeridas com 5,0
mL de HNO3 2,0 mol L™ e 3,0 mL de H,0, 30 % v v' em forno assistido por
radiacdo micro-ondas (Berghof, Speedwave® DIRC, Alemanha) com frascos
fechados com volume de 30 mL (DAP 30). A Tabela 4.1 apresenta o programa
de aquecimento utilizado.

Posteriormente, os digeridos foram avolumados em 50,0 mL com
agua destilada-desionizada e diluidos quatro vezes com adi¢des crescentes de
padrdo em cinco niveis (0,025; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 pg L™ de As) para
obtencdo da curva analitica de calibracdo e limite maximo de sélidos

dissolvidos de 0,1 % m v’

TABELA 4.1 - Programa de aquecimento para digestdo das amostras.

Rampa  Temperatura Patamar Poténcia

Etapa ] _
(min) °C) (min) (W)
1 4 150 15 870
2 4 210 25 1160

Aliguotas de 4,0 mL das amostras de sucos em triplicata foram
digeridas com 5,0 mL de HNO3 2,0 mol L™ e 3,0 mL de H,0, 30 % v v* em

forno assistido por radiacdo micro-ondas anteriormente citado sob o mesmo
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programa de aquecimento descrito na Tabela 4.1. Posteriormente, os digeridos

foram avolumados em 50,0 mL com agua destilada-desionizada.

4.3.2 - Procedimentos de extracdo para arsénio inorganico

As extracOes de arsénio inorganico foram realizadas mediante
procedimento empregado por PASIAS et al. (2013)>2. Aliquotas de 250 mg das
amostras de arroz em triplicata, pesadas em balanca analitica, foram
adicionadas em 2,5 mL de HNO3 1,0 mol L™ em tubos Falcon de 15 mL. Em
seguida, as amostras foram agitadas e deixadas em banho ultrassom durante
15 min em temperatura ambiente. Visando igualar a agitacdo do procedimento
de agitacao, foram dispostos no banho ultrassom quatro tubos Falcon por vez,
colocando as triplicatas de cada amostra nas mesmas posi¢cdes. Tal
procedimento foi adotado uma vez que regides mais afastadas do centro do
banho recebem menor efeito de sonicacdo. Em seguida, foram centrifugadas a
4000 rpm por 15 min. Finalmente, 7,5 mL de EDTA 0,1 % m v’ foram
adicionados as amostras, as quais foram agitadas e centrifugadas por mais 15
min a 4000 rpm. O sobrenadante foi entdo diluido duas vezes com adigbes
crescentes de padrdo em cinco niveis (0,025; 0,50; 0,75; 0,10 e 0,15 pg L™ de

As) para obtencéo da curva analitica de calibracao.

4.4 - Instrumentacgao

4.4.1- ICP OES

O teor de carbono residual das amostras digeridas foi avaliado por
um espectrdmetro de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente,
ICAP 6000 (Thermo Fisher Scientific, EUA) na configuracdo axial. Argonio
99,996 % (White Martins-Praxair, Brasil) foi usado em todas as medidas. As
descricOes dos parametros operacionais sdo apresentadas na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2 - Condi¢cGes operacionais do ICP OES para determinacdo de

carbono.
Parametro Condicao operacional
Poténcia de radiofrequéncia aplicada (kW) 1,55
Vaz&o do géas do plasma (L min™) 12
Vazao do gas auxiliar (L min™) 0,5
Vaz&o do gas de nebulizagéo (L min™) 0,70
Rotacdo da bomba peristaltica 25
Camara de nebulizacao Ciclonica
Nebulizador Concéntrico
Numero de replicatas 3
Comprimentos de onda (nm) 193,0; 247,8

A curva analitica de calibracdo foi realizada a partir de
concentracdes crescente de carbono (0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1 € 0,2 % m
v!) oriundos da dissolucdo de &cido oxalico em HNO; 0,70 mol L™
Anteriormente a realizacdo das andlises, a curva analitica de calibracdo e as
amostras foram sonicadas em banho de ultrassom (Barnstead Lab-line,

Alemanha) por 10 min, visando eliminacédo do CO, dissolvido.

4.4.2 - ICP-MS com CC/KED

Para otimizacdo da vazdo de gas He, &cido cloridrico foi
adicionado a trés solucdes padrdo com concentracdes de 0,1, 1,0 e 5,0 pug L™
em diferentes propor¢des de HCI (0; 0,1; 0,3; 0,5; 1,0 e 2,0 % v v'!) as quais
foram analisadas por ICP-MS sem e com CC/KED sob diferentes vazdes de
gas He (2,5; 3,5; 4,5; 6,5 e 8,5 mL min™).

A determinacdo de arsénio total nas amostras de arroz foi
realizada com o emprego do espectrdmetro de massa quadrupolar com plasma
acoplado indutivamente iICAP-Q ICP-MS (Thermo Fisher Scientific, EUA) em
modo padrédo e com cela de colisdo CC/KED utilizando He 99,995 % (White
Martins-Praxair, Brasil) como gas colisional. A Tabela 4.3 apresenta a

descricdo dos parametros operacionais utilizados no iCAP-Q ICP-MS.
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TABELA 4.3 - Condicdes operacionais utilizadas no iCAP-Q ICP-MS.

Parametro Condicédo operacional
Gerador de radiofrequéncia (MHz) 27
Poténcia de radiofrequéncia aplicada (kW) 1,55
Vaz&o do géas do plasma (L min™) 14,0
Vaz&o do géas auxiliar (L min™) 0,8
Vaz&o do gas de nebulizacéo (L min™) 1,05
Profundidade de amostragem (mm) 5,0
Vazdo de He na CCT (mL min™) 4,5
Tempo de integracao (s) 3,0
Cone de amostragem (mm) Niquel, 0,8
Skimmer (mm) Niquel 1,2 mm
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizacao Ciclénica
Numero de replicatas 3
Raz&o m/z selecionada 75

4.4.3 - ICP-MS/IMS

A determinacdo de arsénio nas amostras de sucos foi realizada
com o emprego do espectrémetro de massas acoplado ao plasma indutivo com
triplo quadrupolo 8800 ICP-MS/MS (Agilent Technologies, Japdo) em modo
single quadrupolo e modo mass-shiftMS com adicdo de O, 99,999 % (Air
Products, Brasil) como gas reacional introduzido na cela ORS na vaz&o 0,30
mL min, otimizada por AMARAL et al. (2015)%. As descricdes dos parametros

instrumentais sdo apresentadas na Tabela 4.4.
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TABELA 4.4 - Condicdes operacionais utilizadas no ICP-MS/MS.

Parametro Condigéo operacional
Poténcia de radiofrequéncia aplicada (kW) 1,55
Vaz&o do géas do plasma (L min™) 18,0
Vaz&o do géas auxiliar (L min™) 1,8
Vaz&o do gas de nebulizacéo (L min™) 1,09
Profundidade de amostragem (mm) 8,0
Vazdo de O, na ORS (mL min™) 0,30
Tempo de integracao (s) 3,0
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizacao Tipo Scott - duplo passo
Numero de replicatas 3

Razéo m/z selecionada Q175;Q291
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5- RESULTADOS

5.1 - Digestédo assistida por radiacao micro-ondas

O teor de carbono residual (RCC) € um dos principais parametros
para avaliacdo da eficiéncia de decomposicdo de amostras organicas. Desse
modo, ICP OES foi utilizado para determinar o valor de carbono soltvel nas
amostras de arroz e suco, digeridos em diferentes concentracdes acidas.

As Tabelas 5.1 e 5.2 apresentam as concentracdes de carbono
organico soluvel monitorando-se as linhas de emisséo para carbono em 193,0
e 247,8 nm na configuracdo axial, para trés variedades de arroz, uma amostra
de palha de arroz, e trés amostras de suco apoés digestdo em frascos fechados
assistido por radiacdo micro-ondas com o emprego de acido nitrico 14,0; 7,0 e

2,0 mol L™ na presenca de peréxido de hidrogénio.

TABELA 5.1 - Concentracdo (média + desvio padrdo, n = 3) e porcentagem de
carbono organico soluvel nos digeridos monitorando-se a linha de emisséo

para carbono 193,0 nm.

14,0 mol L™ 7,0 mol L™ 2,0 mol L™
Amostra

mg L™ % mg L™ % mg L™ %
NIST 1568a? 6282 + 697 0,6 7272 + 464 0,7 8275 + 214 0,8
Arroz 1° 4956 + 894 0,5 7057 £ 515 0,7 11126 + 1172 1,1
Arroz 2° 6654 + 637 0,7 11512 +896 1,2 11750 + 1043 1,2
Palha de arroz 5470 + 446 0,5 9194 + 134 0,9 10504 + 852 1,1
Suco 1° 6745 = 595 0,7 23442 + 71 2,3 14162 + 332 1,4
Suco 2° 5401+759 0,5 35736 +265 3,6 37979 +654 3,8
Suco 3' 968 + 125 0,1 24823 +183 2,5 18609 + 214 19

®CRM NIST 1568a farinha de arroz; "Arroz branco; °Arroz integral; Sabor maca com soja;

®Sabor laranja; 'Sabor maca.
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TABELA 5.2 - Concentracdo (média + desvio padréo, n = 3) e porcentagem de
carbono orgénico solavel nos digeridos monitorando-se a linha de emisséo

para carbono 247,8 nm.

14,0 mol L™ 7,0 mol L! 2,0 mol L
Amostra

mg L? % mg L? % mg L™ %
NIST 1568a® 5777 +364 0,6 7155+ 395 0,7 8246 + 686 0,8
Arroz 1° 4168 +149 04 6784 +108 0,7 8020 + 472 0,8
Arroz 2° 5579+489 0,6 10767 £583 1,1 11517 +338 1,2
Palhade arroz 5395+ 711 0,5 9282 +559 0,9 7203 467 0,7
Suco 1¢° 5469 + 446 0,5 20746 £ 332 2,1 13685+686 1,4
Suco 2° 4168+649 04 31593 +£487 3,2 33503 +600 3,4
Suco 3 932+68 0,1 21681 + 108 2,2 17949 +310 1,8

%CRM NIST 1568a farinha de arroz; "Arroz branco; °Arroz integral; “Sabor macgé com soja;

®Sabor laranja; 'Sabor maca.

O teor de carbono organico soluvel determinado para ambas as
concentracdes de 4cido diluido € considerado aceitavel quando comparadas as
digestdes com &cido nitrico concentrado*®*°. O monitoramento de carbono
através da linha de emissao 247,8 nm pode ser espectralmente interferido pela
linha idnica de Fe Il 247,8 nm, uma vez que essa € duas vezes mais intensa do
que a linha atdbmica para carbono’®. Entretanto, ambos os comprimentos de
onda monitorados para carbono néo apresentaram diferencas significativas
(teste t-pareado com 95 % de confiancga), possibilitando inferir que ndo houve
interferéncia de ferro. Os digeridos nas concentracdes &cidas 7,0 e 2,0 mol L™
também ndo apresentaram diferencas significativas nos teores de carbono
organico soluvel (teste t-pareado com 95 % de confian¢a), optando-se assim
pelo emprego do procedimento de digestdo com menor concentracdo acida.

A digestdo de amostras organicas assistida por radiacdo micro-
ondas em frascos fechados proporciona um gradiente de temperatura que
possibilita a regeneragcdo do acido nitrico na presenca de peroxido de
hidrogénio, possibilitando assim a decomposicdo da amostra em &cido
diluido®. Tal

proporciona condicbes de digestdo mais brandas, baixos valores de branco

procedimento é extremamente favoravel, uma vez que

analitico, baixa acidez residual (o que evita elevadas diluicdes dos digeridos),
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minimiza os riscos de contaminacdo e perdas do analito por volatizacao,
proporcionando ainda o controle da temperatura e pressdo*®*.

O composto organico reage com o acido nitrico diluido formando
NO, que ao reagir com gas oxigénio presente na fase vapor do frasco de
reacdo, forma dioxido de nitrogénio (NO;). A radiacdo micro-ondas nao €
absorvida pela fase vapor, assim regides mais altas do frasco nédo séo
aguecidas. Tal fato possibilita a condensacao de NO,, que ao ser absorvido
novamente para solucdo regenera novamente HNO3; até que ndo haja mais
oxigénio no frasco de reacado. A adicdo de oxigénio € feita a partir da introducao
de peréxido de hidrogénio que ao se decompor forma oxigénio e agua*®™°.

A Tabela 5.3 apresenta a concentragdo de arsénio determinada
com calibracdo externa, para digeridos de arroz integral, palha de arroz e o
material de referéncia certificado NIST SRM 1568a farinha de arroz, digeridos
em &cido nitrico 7,0 e 2,0 mol L™ usando ICP-MS no modo de operagéo STD,

sem gas de colisdo.

Tabela 5.3 - Determinacdo de arsénio (mg kg, média + desvio padrdo, n = 3)
para amostras de arroz e CRM digeridos em HNO3 7,0 e 2,0 mol L™ usando

ICP-MS com calibracdo externa.

Concentracdo (mg kg™)
Amostra

7,0mol L 2,0mol L?
Farinha de arroz (SRM 1568a*) 0,229 + 0,006 0,228 + 0,018
Arroz integral 0,338 +0,015 0,343 +0,012

Palha de arroz 0,755+ 0,021 0,724 £0,011
*Teor certificado para As (0,29 + 0,03 mg kg™)

As concentragbes de arsénio determinadas para ambos o0s
procedimentos de digestdo ndo apresentaram diferenca significativa (teste t-
pareado com 95 % de confianga), desse modo, a menor concentracao acida foi

adotada para a digestdo das amostras.
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5.2 - Determinacéo de arsénio total em amostras de sucos por
espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente

e configuracdo tandem

O desempenho do equipamento ICP-MS com configuracdo
MS/MS foi avaliado para determinacdo de arsénio total nas amostras de sucos
empregando o modo de operacdo single quadrupolo (sem gas reacional) e
modo com dois quadrupolos, MS/MS mass-shift.

Nas andlises realizadas em modo MS/MS a cela ORS foi
pressurizada com gas oxigénio na vazdo 0,30 mL min™®, otimizada por
AMARAL et al. (2015)%®. Neste modo, Q; seleciona os fons de m/z 75
possibilitando que apenas o analito e espécies interferentes de mesma m/z
adentrem a cela de reacdo. A reacdo entre os ions do analito com o gas
oxigénio ocorre através da transferéncia de atomos de oxigénio, resultando na
formagéo de um o6xido ibnico com razdo m/z igual a soma da m/z do analito e
16 u.m.a. Desse modo, o fon "°As*, que apresenta elevada tendéncia reativa
com O,, reage com oxigénio formando a espécie "°As'®0*, possibilitando a
determinacdo de arsénio livre de interferéncias isobéaricas pelo monitoramento

da m/z 91, selecionada em Q,°".

5.2.1 - Desempenho analitico e avaliacdo da exatidao

Os limites de deteccdo calculados a partir de 10 brancos
analiticos (réplicas auténticas), as linearidades e sensibilidades para os modos
de aquisicdo single quadrupolo e MS/MS mass-shift sdo apresentados na
Tabela 5.4.
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TABELA 5.4 - Limites de deteccdo (LOD), linearidades e sensibilidades para
arsénio nos modos de aquisicdo single quadrupolo e MS/MS mass-shift para
ICP-MS/MS.

Modo single  MS/MS mass-shift
75AS+ 75A3160+
Sensibilidade® 15516,5 7281,3
R% 0,9997 0,9995
LODC (ug L™ 0,006 0,013

®Coeficiente angular da curva analitica de calibracdo (contagens L s™ pg™); "Linearidade da
curva analitica de calibragéo; “Calculado a partir de trés vezes o desvio padrdo do branco

analitico dividido pela sensibilidade.

A pressurizacdo de oxigénio no modo MS/MS mass-shift
ocasionou a diminuigéo da sensibilidade e aumento do LOD. Comportamento
semelhante foi relatado no trabalho de AMARAL e colaboradores (2015)% na
determinacao de arsénio em agua através da reacao do analito com oxigénio.
As concentracdes de arsénio determinadas para sete amostras de sucos em

ambos os modos de aquisi¢do é apresentada na Tabela 5.5.

TABELA 5.5 - Determinacédo de arsénio (ug L™, média + desvio padrdo, n = 3)

em digeridos de sucos nos modos de deteccédo single quadrupolo e MS/MS

mass-shift.
Modo single MS/MS mass-shift
Amostra
75AS+ 75ASlGO+

Suco AL? 1,690 + 0,040 1,452 + 0,016
Suco DL 0,983 + 0,006 0,429 £ 0,012
Suco FL® 4,271 + 0,032 0,232 £ 0,016
Suco GL* 0,292 £ 0,010 0,190 + 0,010
Suco HL® 3,713 £ 0,013 0,175+ 0,012
Suco PL* 0,455 + 0,097 0,126 + 0,006
Suco PM** 2,240 + 0,011 0,127 + 0,010

Marcas comerciais A, D, F, G, H e P produzidas nos estados: °MG; "PR; °SP; “ES e °RJ; L:

sabor laranja; M: sabor maca; *Sabor com adi¢édo de soja.
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As concentracbes determinadas para arsénio empregando o
modo single quadrupolo apresentaram-se superiores quando comparadas as
obtidas no modo MS/MS mass-shift. Assim, infere-se a ocorréncia de
interferéncias isobaricas na massa carga 75, provavelmente oriunda da
constituicdo da matriz. Alguns sucos de frutas de embalagem Tetra Pack®
apresentam constituintes como cloreto de calcio, corantes, aromatizantes
artificiais e consideravel concentracdo de ferro, fornecendo ao plasma ions
cloreto e ferro que ao reagirem com ions comuns ao plasma e aos reagentes
utilizados no procedimento de preparo da amostra (Ar, N, O e H) formam
espécies poliatdmicas interferentes na m/z 75, como “°Ar*>Cl* e *®Fe'®OH".

Para verificar a eficiéncia de correcdo de interferéncias isobaricas
e avaliacdo da exatiddo do procedimento foram realizados experimentos de
adicdo e recuperacdo em trés niveis de adicdo para quatro amostras de
diferentes marcas e sabores. A Tabela 5.6 apresenta as recuperacdes obtidas
para as adicdes de padrdo realizadas em quatro amostras de sucos
empregando os modos single quadrupolo e MS/MS mass-shift.
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TABELA 5.6 — Experimento de recuperacdo para arsénio (ug L™, média +
desvio padrdo, n = 3 e % de recuperacdo) nos modos de deteccdo single
quadrupolo e MS/MS mass-shift para ICP-MS/MS.

Modo single MS/MS mass-shift
Concentragao “As* “Astto*
Amostra

Adicionada Concentracdo Rec Concentracao Rec
Determinada (%) Determinada (%)

0,103 £ 0,003 0,050 = 0,004
A 0,015 0,125 +0,004 151 0,065 + 0,003 104
oM 0,030 0,151 £ 0,045 161 0,083 + 0,002 109
0,070 0,217 + 0,058 164 0,125 + 0,002 107

0,100 £ 0,005 0,042 £+ 0,005
oL 0,015 0,116 £ 0,006 105 0,055 £ 0,007 89
0,030 0,143 £ 0,005 143 0,072 £ 0,001 101
0,070 0,249 £ 0,063 213 0,112 + 0,003 100

0,051 + 0,008 0,035 £+ 0,028
GL® 0,030 0,091 £ 0,009 133 0,066 + 0,023 105
0,070 0,161 + 0,031 157 0,109 + 0,025 107

0,292 + 0,037 0,097 £ 0,003
PM®* 0,030 0,347 £ 0,028 183 0,123 £ 0,009 88
0,070 0,430 £ 0,059 197 0,170 + 0,008 104

Marcas comerciais D, G e P produzidas nos estados: °PR; °MG; "ES; L: sabor laranja; M: sabor

maca; *Sabor com adi¢éo de soja.

Os erros positivos nas concentracdes de arsénio determinadas no
modo single quadrupolo (recuperacdes de 133 a 213 %) possibilitaram inferir a
ocorréncia de um severo efeito de interferéncias matriciais que causou
sobreposicdo espectral na determinacdo do is6topo As*. No modo single, a
razao massa/carga selecionada em Q. possibilita que quaisquer isétopos ou
espécies poliatbmicas com m/z 75 atinjam ao detector.

Por sua vez, no modo MS/MS mass-shift recuperacoes
consideraveis (88 a 109 %) foram obtidas para arsénio. Neste modo, a razao

m/z 91 selecionada em Q, permite o monitoramento do 6éxido °As**0* livre da
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interferéncias de ions na m/z 75. A configuracdo MS/MS possibilita ainda a
supressédo de interferéncias de produtos da reagdo, ou seja, interferéncias
espectrais de fons com mesma m/z que o 6xido do analito formado, como *'zr*,
que sao rejeitados em Q;. A Tabela 5.7 apresenta a concentracdo de arsénio
determinada para as amostras de suco de laranja e maca analisadas utilizando
ICP-MS/MS em modo MS/MS mass-shift.

TABELA 5.7 - Determinacéo de arsénio (ig L™, média + desvio padrdo, n = 3)

em digeridos de sucos de macga e laranja usando ICP-MS/MS no modo MS/MS

mass-shift.

Amostra Estado Concentragao
AL MG 1,452 £ 0,016
BL SP 0,928 + 0,009
CL SP 0,469 + 0,063
DL PR 0,465 + 0,018
EL SP 0,353 £ 0,073
FL SP 0,232 + 0,004
GL ES 0,190 + 0,031
HL RJ 0,175 £ 0,012
IM SP 0,818 + 0,143
JM SP 0,975 + 0,038
BM SP 0,629 + 0,029
EM SP 0,486 + 0,048
DM PR 0,429 +£ 0,012
NM SP 0,567 + 0,047
OL* MG 0,407 + 0,058
PL* MG 0,126 + 0,006

OM* MG 1,247 £ 0,076
PM* MG 0,127 £ 0,010

Marcas comerciais de A a P (ordem alfabética); produzidas nos estados: MG; ES; PR; SP ou

RJ; L: sabor laranja; M: sabor mac&; *Sabor com adicdo de soja.

75-77

Estudos anteriores relataram concentracbes de arsénio em

sucos de frutas inferiores ao LOD de 10 pg L*. MAJA e SZYMCZYCHA-
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MADEJA (2014)?" determinaram concentracdes de arsénio inferiores ao LOD
de 0,6 ug L™ em amostras de suco polonés comercializado em embalagens
Tetra Pack® nos sabores magd, laranja, ameixa e frutas vermelhas, utilizando
HG-ICP OES. Concentracdes superiores as determinadas neste estudo foram
relatadas por ASSIS e colaboradores (2008)*, que determinaram uma
concentracdo média de 7,4 ug L™ de arsénio em amostras de sucos de uva de
vinte diferentes marcas comercializadas no Brasil por HG-ICP-MS,
identificando nas amostras em estudo apenas a presenca das espécies
inorganicas arsenito e arsenato.

Devido ao baixo LOD do procedimento (0,013 ug L™), podem-se
detectar baixas concentracdes de arsénio nas amostras de sucos analisadas.
O suco de marca A (sabor laranja) apresentou maior concentracdo de arsénio
(1,452 pg L™), entretanto, de modo geral, sucos de macd apresentaram
maiores concentracoes de arsénio (sete amostras com valores superiores a
0,500 pg L™ de arsénio). Menores concentracdes foram observadas no suco de
marca P para ambos os sabores (0,126 pg L™ de arsénio para o sabor laranja e
0,127 pg L™ para maca).

Em 2013, a FDA adotou o limite maximo recomendavel de 10 pug
L' de arsénio inorganico em suco de macd’?>. No mesmo ano, a agéncia
reguladora brasileira ANVISA'? alterou os limites maximos toleraveis (LMT) de
contaminantes inorganicos em alimentos pelo regulamento técnico Mercosul,
substituindo o LMT de arsénio total em sucos de frutas e néctar de 500 para
100 ug L. Desse modo, observa-se que as concentracbes de arsénio
determinadas nas amostras de sucos foram significantemente inferiores aos
limites maximo recomendados, uma vez que mesmo a maior concentracao de
arsénio total determinada (1,452 pg L™), é aproximadamente sete vezes inferior
a recomendada pelo FDA para arsénio inorganico e 68 vezes menor que o LMT

recomendado pela ANVISA para arsénio total.
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5.3 - Determinacéo de arsénio total e inorganico em amostras
de arroz por espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente com cela de colisdo e discriminacao por energia

cinética

O desempenho do equipamento ICP-MS com CC/KED foi
avaliado para determinacdo de arsénio total e inorganico nas amostras de arroz
empregando os modos de operacdo padrdo sem gés de colisdo (STD) e com
cela de colisdo e discriminacdo por energia cinética (CC/KED). Nas analises
realizadas em modo KED, a CC foi pressurizada com hélio na vazéo otimizada

de 4,5 mL min™t.

5.3.1 - Otimizacdo da vazao de hélio empregado na cela de

colisao

A determinacdo de arsénio por ICP-MS na presenca de cloreto,
oriundos do preparo da amostra ou da propria matriz, pode ser prejudicada
significativamente pelo fon poliatdmico “°Ar*>Cl*. Nesse sentido, foi realizado o
estudo do efeito da vazao de gas hélio e discriminagdo por energia cinética em
funcao da correcdo da interferéncia causada por esse ion poliatémico.

A Figura 5.1 apresenta a intensidade de sinal normalizada para a
solucdo padrédo de 1,0 ug L™ de arsénio com concentracées crescentes de HCI

em diferentes vazoes de He.
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[ JHe 2,5 mL min™ [ He 3,5 mL min™
[1He45mLmin" [ ] He6,5mLmin"

dixd

) 1 ) 2
Concentragdo de HCI (% v v'™)

Figura 5.1 - Intensidade normalizada pelo maior valor de intensidade para as

Intensidade normalizada m/z 75

solucées com concentracdes de HCl de 0 a2 % v v nas vazdes de He de 2,5

a 6,5 mL min™.

A intensidade de sinal obtida para arsénio sofreu uma reducao
significativa com o aumento da vazdo de He (Figura 5.1(a)), contudo, sua
pressurizacdo na CC demonstrou-se eficiente na supressao da interferéncia
poliatémica “°Ar*®CI* sob uma vazédo de 4,5 mL min™. Vazdes inferiores nao
foram totalmente efetivas na correcdo das espécies poliatbmicas, uma vez que,
as intensidades de sinal para arsénio sob as vazdes 2,5 e 3,5 mL min*
aumentaram mediante o aumento da concentracdo de &cido cloridrico. Vazfes
superiores também nao foram efetivas na correcdo das espécies interferentes,
reduzindo a intensidade de sinal de modo a implicarem em erros positivos,
como observado na Figura 5.1(b).

Para avaliar o efeito do gas de colisdo sobre a concentracao
foram empregadas solugbes padrao com diferentes concentracdes. A Tabela
5.8 apresenta os valores de intensidades de sinal obtidos para as solugdes

padrédo de arsénio 0,10 e 1,00 ug L™ nas vazées de He 3,5 e 4,5 mL min™.
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Tabela 5.8 - Concentracdo determinada para arsénio por ICP-MS sem e com
CC/KED nas vazdes de He 3,5 e 4,5 mL min™ para as solu¢cdes padrdo 0,10 e
1,00 g L™

As 0,10 ug L™ As 1,00 ug L™
(%ch\ll_l) HeOmL He3,5 He 4,5 HeOmL He3)5 He 4,5
min®  mLmin? mLmin* min®  mLmin* mLmin®
0 0,09 0,09 0,09 0,94 0,94 0,91
0,1 0,50 0,11 0,09 1,32 0,91 0,86
0,3 1,34 0,12 0,10 2,29 0,97 0,91
0,5 2,26 0,14 0,12 3,17 0,93 0,91
1 4,48 0,16 0,14 6,33 1,00 0,95
2 10,07 0,28 0,18 12,64 1,14 1,00

As concentragdes de arsénio determinadas para a solucao padrao
1,0 ug L™ sem CC/KED apresentaram um aumento linear de 0,38; 1,35; 2,23;
5,39 e 11,71 pg L™, proporcional & concentracdo de cloreto presente em cada
solucéo, 0,012; 0,036; 0,060; 0,120 e 0,240 mol L™.

A vazdo de He 3,5 mL min™ ndo foi suficiente na correcdo das
espécies intereferentes, no entanto bons resultados foram observados para as
solugcbes com maiores concentracdes de arsénio, provavelmente devido a
razdo analito/interferente. Para a solucdo padrdo contendo 0,10 pg L™* na
presenca de HCl 2 % v v, a recuperacdo para arsénio, nessa vazdo, foi de
280 %. Por sua vez, a recuperacao obtida para a solucdo padréo de 1,00 ug L
! sobre as mesmas condicdes, foi de 114 %.

A avaliacdo do desempenho analitico mediante o aumento da
vazdo do gas de colisdo pressurizado a cela foi realizada. A Tabela 5.9
apresenta a intensidade de sinal, linearidade, sensibilidade, limite de deteccéao,
concentracdo equivalente ao sinal de fundo e raz&do do sinal analito/sinal de
fundo para a determinacdo de arsénio no modo STD e KED nas vazdes de He
2,5:35e4,5mLmin™.
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Tabela 5.9 - Intensidade, faixa dinamica linear, sensibilidade, LOD, BEC e SBR
para determinacdo de arsénio por ICP-MS no modo CC/KED com diferentes
vazoes de He.

Vazao He . o b ) g
_,. Intensidade SD*  Sensibilidade R BEC® SBR LOD®
(mL min™)
0 385,34 121,50 14106 0,9999 0,0276 36,2353 0,0258
2,5 34,00 9,40 9640 0,9991 0,0035 288,6246 0,0029
3,5 11,66 5,72 5739 0,9992 0,0020 496,2585 0,0030
4,5 10,66 6,05 2467 0,9942 0,0044 228,3974 0,0074

®Desvio padrdo (SD) da intensidade medida para dez brancos analiticos; "Coeficiente angular
da curva analitica de calibracdo (contagens L s™ pg™); “Concentracéo equivalente ao sinal de
fundo; “Razéo sinal analitico/sinal de fundo; ®Calculado a partir de trés vezes o SD dividido pela

sensibilidade (ug L™).

O aumento da vazédo de He na CC ocasionou uma reducao da
intensidade de sinal de 30, 59, 83 % sob as vazdes de He 2,5; 3,5 e 4,5 mL
min™?, respectivamente, assim como a diminuicdo da linearidade e da
sensibilidade. A média e o desvio padrdo das medidas de dez brancos
analiticos diminuiram proporcionalmente ao aumento da vaz&o, no entanto, a
inclinacdo da curva analitica de calibracdo (0,1 a 2,0 ug L™) ndo decresceu
com a mesma proporcionalidade, gerando menores LODs para as medidas
realizadas em modo KED. Resultados semelhantes foram relatados em
trabalhos referentes ao estudo de vazdo do gas colisional®*®'. No entanto,
nesses 0s LODs observados aumentaram mediante o aumento de vazao.

As determinacfes realizadas em modo KED apresentaram
maiores SBR, inferindo que a pressurizacdo de He na CC contribuiu para a
diminuicdo do sinal de fundo na medida. A concentracdo equivalente ao sinal
de fundo foi melhorada por um fator de aproximadamente seis em comparacao

com as andlises realizadas sem cela de colisao.



5.3.2 - Desempenho analitico e avaliacao da exatidao

A Tabela 5.10 apresenta as concentracdes determinadas com

calibracdo externa para as amostras de arroz digeridas em acido nitrico 2,0 mol

Lt usando ICP-MS nos modos STD e com CC/KED.

TABELA 5.10 - Determinacdo de arsénio (média + desvio padrdo, n = 3) em
digeridos de arroz em HNO3 2,0 mol L™ usando ICP-MS com e sem CC/KED

com calibracdo externa.

Amostra

Concentracdo (mg kg™)

STD

CC/KED

Farinha de arroz (SRM 1568a)* 0,226 + 0,019 0,208 + 0,025

Palha de arroz?
Arroz integral marrom?
Arroz integral®
Arroz vermelho®
Arroz parboilizado®
Arroz branco 1%
Arroz arbo6reo®
Arroz branco 2%
Arroz branco 3%
Arroz branco 4%
Arroz branco 5%
Arroz negro®

Arroz branco 6°

0,759 + 0,045
0,541 + 0,031
0,337 £ 0,047
0,335 + 0,037
0,191 + 0,010
0,182 + 0,041
0,163 £ 0,021
0,157 £ 0,027
0,151 + 0,009
0,112 + 0,026
0,075 + 0,007
0,070 £ 0,001
0,040 + 0,005

0,819 + 0,061
0,597 + 0,100
0,328 + 0,056
0,312 + 0,051
0,191 + 0,008
0,190 + 0,047
0,145 + 0,020
0,136 + 0,031
0,130 + 0,010
0,102 + 0,037
0,072 +£ 0,017
0,054 + 0,017
0,026 + 0,008

*Teor certificado para As (0,29 + 0,03 mg kg™); Amostras dos paises: “Uruguai; "Italia; “Brasil;

LOD modo STD: 0,002 mg kg™*; LOD modo KED: 0,006 mg kg™.

As recuperagoes obtidas para o CRM NIST SRM 1568a farinha de
arroz nao foram satisfatérias (78 e 72 %) para ambos os métodos de aquisicéo
empregados, STD e CC/KED, respectivamente. As concentracdes inferiores a

certificada para arsénio podem ser explicadas devido ao efeito de carga

espacial causado pela matriz.
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A interferéncia de carga espacial € um processo que ocorre na
regido da interface do ICP-MS, sendo causada por quaisquer elementos
presentes na amostra em elevada concentracdo. Essa é gerada por efeitos de
repulséo eletrostatica na nuvem de ions que esta sendo transferida do plasma
de argbnio para o espectrometro de massas. Desse modo, ap0s o cone
skimmer, a alta densidade de cargas positivas (como Ar*, O e demais ions
constituintes da matriz) repelem os ions do analito, influenciando a sua
trajetéria, ocasionando a determinacdo de menores concentracdes (erros
negativos)®.

Para correcdo da interferéncia de carga espacial as medidas
foram realizadas com calibragcéo por adigcbes de padrédo. Desse modo a curva
analitica de calibracéo foi criada na propria amostra através de diluicdes com
valores crescentes de padrdo (0,05 a 2,00 pug L™ de arsénio). Os limites de
deteccdo calculados a partir de 10 brancos analiticos (réplicas auténticas) e a
sensibilidade para os modos de aquisicdo STD e CC/KED sé&o apresentados na
Tabela 5.11. Os LODs e sensibilidade estdo apresentados em faixa devido a
adicado de padrdo a cada replicata digerida da amostra, obtendo-se assim trés

curvas analiticas para cada amostra digerida em triplicata.

TABELA 5.11 - Limites de deteccado, linearidades e sensibilidades para
determinacdo de arsénio por ICP-MS nos modos STD e CC/KED com

calibracéo por adicdes de padréo.

STD CC/KED
Sensibilidade® 11836 - 13205 2040 — 3040
R?" 0,999 0,997

LOD® (ug L) 0,005 -0,007 0,004 - 0,006

®Média dos coeficientes angular para as curva analitica de calibragéo (contagens L s*t pg'l);

®Linearidade da curva analitica de calibracio; “Calculado a partir de trés vezes o desvio padrdo

do branco analitico dividido pela sensibilidade.

De maneira similar aos resultados apresentados para as solucdes
padrdo de arsénio na secdo 5.3.1, a pressurizagdo de He na CC ocasionou
uma reducéo da intensidade de sinal de 25 %, no entanto menores LODs foram

observados para as medidas realizadas em modo KED. A Tabela 5.12
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apresenta as concentracfes determinadas com calibragcdo por adi¢cdes de
padrdo para as amostras de arroz digeridas em HNO3 2,0 mol L™ usando ICP-
MS nos modos STD e com CC/KED.

TABELA 5.12 - Determinacdo de arsénio (média + desvio padrdo, n = 3) em
digeridos de arroz em HNO3 2,0 mol L™ usando ICP-MS com e sem CC/KED

com calibracdo por adi¢cdes de padrao.

Concentragéo (mg kg'l)

Amostras

STD CC/KED
Farinha de arroz (SRM 1568a)* 0,299 + 0,017 0,243 + 0,048
Arroz integral 0,655+ 0,046 0,386 £ 0,240
Arroz integral marrom 0,541 +0,021 0,541 +0,031
Palha de Arroz 0,526 + 0,029 0,563 + 0,073
Arroz vermelho 0,405+ 0,017 0,402 £ 0,032
Arroz branco 1 0,236 +£ 0,048 0,389 + 0,025
Arroz arbéreo 0,230 £ 0,007 0,217 £ 0,060
Arroz parboilizado 0,225+ 0,024 0,255 + 0,039
Arroz branco 2 0,205+ 0,022 0,241 +0,021
Arroz branco 3 0,200 £ 0,024 0,104 +£0,074
Arroz branco 4 0,137 £ 0,022 0,149 £ 0,022
Arroz branco 5 0,105+ 0,005 0,113 0,029
Arroz branco 6 0,073 £ 0,007 0,076 + 0,008
Arroz negro 0,078 £+ 0,002 0,074 0,010

*Teor certificado para As (0,29 + 0,03 mg kg™); Faixa de LODs para modo STD: 0,005 — 0,007
mg kg™*; Faixa de LODs para modo KED: 0,004 — 0,006 mg kg™.

As concentracdes de arsénio determinadas para a maioria das
amostras com calibracdo por adicbes de padrdo apresentaram superiores as
obtidas para as andlises realizadas com calibracdo externa, em ambos o0s
modos de aquisi¢do, possibilitando inferir a correcdo da interferéncia de carga
espacial. Quando comparadas com as concentracdes determinadas em modo
STD com calibracdo externa, nove amostras, determinadas com calibracdo por
adicbes de padrdo, apresentaram aumento na concentracdo de arsénio, trés

amostras apresentaram valores similares (arroz vermelho, arroz integral
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marrom e arroz negro) e apenas a amostras de palha de arroz apresentou uma
concentragcdo menor.

Por sua vez, para as andlises realizadas com CC/KED, doze
amostras determinadas com calibracdo por adicdo de padrdo apresentaram
concentracbes de arsénio superiores quando comparadas com as
concentracOes obtidas para as determinacdes realizadas em modo KED com
calibragédo externa, com excecéo apenas da amostra de palha de arroz.

A recuperacédo obtida para o CRM farinha de arroz em modo de
aguisicdo sem gas de colisdo (103%) reflete a exatiddo da analise realizada
com o método de calibracdo por adicdes de padrdo, assim como o0 aumento
das concentracdes anteriormente mencionado quando aplicado tal método de
calibracdo. Assim, pode-se inferir que interferéncias de carga espacial que
conduzem a erros negativos na determinacao de arsénio foram corrigidas.

Quando comparado o modo de aquisicdo STD e com gas de
colisdo observou-se que nove amostras apresentaram uma concentracao de
arsénio superior a determinada em modo STD, a amostra de arroz integral
marrom apresentou a mesma concentracdo e apenas as amostras de arroz
arbéreo e integral apresentaram menores concentracbes em modo KED. No
entanto, as concentracbes obtidas nos dois modos de aquisicdo nao
apresentaram diferencas significativas (teste t-pareado com 95 % de
confianca). Desse modo, pode-se inferir que as amostras em andlise néo
apresentam interferéncias isobaricas na m/z 75, sendo viavel a determinacéo
de arsénio em modo STD, uma vez que o modo com CC/KED proporcionou
uma reducéo significativa da intensidade de sinal.

Amostras nas quais foram detectados teores elevados de arsénio
total requerem a determinacdo da fracdo de arsénio inorganico, considerando-
se as suas implicagcbes para a saude humana e suas caracteristicas
cancerigenas quando comparados com as espécies organicas, que
apresentam menor toxicidade. A Tabela 5.13 apresenta as concentracdes de
arsénio inorganico determinadas para as amostras de arroz extraidas em acido
nitrico 1,0 mol L™ e EDTA 0,1 % m v™* usando ICP-MS nos modos STD e com
CC/KED com calibragéo por adicéo de padrao.
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TABELA 5.13 - Determinacéo de arsénio inorganico (media = desvio padrao, n
= 3) em extratos de arroz usando ICP-MS com e sem CC/KED com calibrag&o

por adicbes de padréo.

Concentracdo (mg kg™

Amostras

STD

CC/KED

Farinha de arroz (SRM 1568a)* 0,144 + 0,007 0,103 0,019

CRM ERM®-BC211** 0,359 + 0,008 0,320 +0,014
Palha de arroz® 0,070 £ 0,001 0,064 0,020
Arroz integral marrom? 0,132 +0,001 0,104 +0,015
Arroz integral® 0,210+ 0,006 0,222 + 0,056
Arroz vermelho® 0,165 £ 0,018 0,202 £ 0,051
Arroz parboilizado® 0,056 + 0,003 0,051 + 0,000
Arroz branco 12 0,054 + 0,005 0,058 + 0,003
Arroz arbéreo® 0,119 £ 0,015 0,097 £0,048
Arroz branco 22 0,075+0,001 0,078 =0,002
Arroz branco 3% 0,063 £ 0,009 0,062 + 0,009
Arroz branco 42 0,039 +0,001 0,039 0,003
Arroz branco 5% 0,016 £0,001 0,019 0,003
Arroz negrob 0,012 + 0,001 0,013 0,001
Arroz branco 6° 0,017 +0,001 0,018 0,003

*Teor médio da literatura para iAs (0,094 + 0,012 mg kg™); **Teor certificado para iAs (0,124 +
0,011 mg kg™); Amostras dos paises: *Uruguai; ®ltalia; °Brasil; LOD modo STD: 0,05 — 0,06 ug
kg™; LOD modo KED: 0,05 — 0,07 pg kg™

Quando comparado o modo de aquisicdo STD e CC/KED
observou-se que apenas trés amostras (palha de arroz, arroz integral marrom e
arroz arboreo) apresentaram concentragcbes de arsénio inferiores quando
determinadas em modo KED, as demais amostras apresentaram valores de
concentracdo semelhantes em ambos o0s modos de aquisicdo, né&o
apresentaram diferencas significativas (teste t-pareado com 95 % de
confianga).

O CRM NIST 1568a farinha de arroz ndo apresenta teor
certificado para arsénio inorganico. Distintas concentracdes das espécies

inorganicas sao relatas na literatura para este material, concentracdes na faixa
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de 0,080 + 0,014 mg kg™ a 0,145 + 0,005 mg kg™ de iAs foram determinadas
por HPLC-ICP-MS. A concentracdo de arsénio inorganico obtida para o CRM
farinha de arroz encontra-se dentro da faixa citada, possibilitando assim inferir
na exatiddo dos resultados. A Tabela 5.14 apresenta as concentracdes de

arsénio inorganico determinadas nesse material em diferentes estudos.

TABELA 5.14 — Concentragdes de arsénio inorganico determinadas no CRM

NIST 1568a farinha de arroz relatadas na literatura.

Concentragao _ )
4 Técnica Referéncia
(mg kg™)
0,114 + 0,005 HPLC-ICP-MS 5
0,105 + 0,004 HPLC-ICP-MS 21
0,104 + 0,007 HPLC-ICP-MS 40
0,096 + 0,002 HPLC-ICP-MS 51
0,080 + 0,014 HPLC-ICP-MS 54
0,145 + 0,005 HPLC-ICP-MS 55
0,103 + 0,005 HPLC-ICP-MS 56
0,087 + 0,004 HPLC-ICP-MS 57
0,096 + 0,007 HPLC-ICP-MS 58
0,092 + 0,004 IC-ICP-MS 59
0,088 + 0,004 HPLC-ICP-MS 78
0,106 + 0,005 IC-ICP-MS 79
0,108 + 0,004 HPLC-ICP-MS 80
0,110 +£ 0,010 HPLC-ICP-MS 81

O teor de arsénio total determinado para 0 CRM ERM®-BC211 em
modo STD foi de 0,775 + 0,017 mg kg™ e de 0,359 + 0,008 mg kg™ de arsénio
inorganico. Em modo KED os teores determinados, nessa mesma ordem,
foram de 0,637 + 0,036 mg kg™ e 0,320 + 0,014 mg kg™ . Observou-se que
ambas as concentracdes, arsénio inorganico e total, determinadas em ambos
os modos de aquisi¢do, foram superiores aos teores certificados para arsénio
total (0,260 + 0,013 mg kg™) e arsénio inorganico (0,124 + 0,011 mg kg™*) no
CRM.
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As elevadas recuperacdes sob o teor de iAs e tAs, mesmo em
modo KED, poderiam ser justificadas pela possibilidade de contaminacdo do
material (o qual foi cedido por outro laboratorio). Entretanto, considerando-se a
porcentagem de arsénio inorganico em relacdo ao teor de arsénio total
certificado no CRM (47 %) observa-se uma correlacdo com as porcentagens de
IAs em relacdo aos teores de tAs determinados em modo STD (46 %) e modo
KED (50 %), possibilitando inferir sobre a exatiddo do procedimento.

As concentracfes de arsénio total obtidas para as amostras de
arroz analisadas apresentaram-se na faixa de 0,073 a 0,665 mg kg™ com
média de 0,278 mg kg™. Para arsénio inorganico, obteve-se uma faixa de 0,012
a 0,210 mg kg™ com média de 0,079 mg kg™.

As concentragfes de iAs determinadas nas amostras de arroz nao
foram diretamente proporcionais as concentracdes de arsénio total, ou seja,
algumas amostras com valor elevado de arsénio total apresentaram baixo teor
de iAs (a concentragdo de iAs na amostra com maior concentragdo de tAs,
arroz integral, foi apenas 11 % do valor de tAs). Apenas trés amostras (arroz
vermelho, palha de arroz e arroz parboilizado) apresentaram uma concentracao
de iAs superior a 40 % em relacdo a concentracdo de arsénio total e oito
amostras apresentaram concentracao de iAs abaixo de 30 %.

Geralmente, a concentracdo de arsénio inorganico apresenta-se
em maior propor¢ao no gréo de arroz quando comparado com a concentracao
de arsénio total**?*, provavelmente pela maior solubilidade da espécie As(lll)
em relacdo as espécies DMA e MMA®. No entanto, BATISTA et al. (2014)"
demonstraram o aumento nas concentracbes de DMA e MMA em gréos de
diferentes cultivares de arroz sob exposi¢do ao arsénio.

No presente estudo, as concentragcbes de arsénio total
determinadas nas amostras de arroz foram semelhantes as relatadas por
BATISTA et al. (2011)° em amostras brasileiras de arroz, as quais
apresentaram uma faixa de concentracéo de 0,107 a 0,427 mg kg™ com média
de 0,222 mg kg' de arsénio total. Das 32 variedades de grdos de arroz
analisados, as concentracdes de arsénio inorganico foram inferiores a 50 % do
valor de arsénio total para cinco amostras®.

ABEDIN e colaboradores (2002b)%?, ALAM et al. (2002b)®® e DAS

et al. (2004)* também determinaram concentracdes de arsénio total muito
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semelhantes as relatadas neste estudo, os trabalhos apresentaram as faixas
de concentracdes de arsénio total em gréos de arroz de 0,15 a 0,42 mg kg™,
0,16 a 0,58 mg kg™ e 0,04 a 0,27 mg kg, respectivamente.

Concentracdes de arsénio superiores a 0,5 mg kg* foram
observadas em estudo realizado por PETURSDOTTIR et al. (2014)?*, sendo
determinadas concentracdes de arsénio total de até 1,259 mg kg™ e 0,428 mg
kg™’ de arsénio inorganico. Os autores verificaram que as concentracdes de
DMA nas amostras sdo bem diversificadas, variando de 10 a 80 % dos teores
de arsénio total, entretanto, as distintas concentracbes de DMA néo
influenciaram na eficicia da andlise especiacdo. Em sua maioria, as amostras
analisadas no trabalho apresentaram concentracdes de arsénio inorganico
superior a 50 % do valor de arsénio total, no entanto, cinco amostras
apresentaram concentracfes de arsénio inorganico inferior a 34 % das
concentracdes de arsénio total*’.

Menores concentragcbes de arsénio foram relatadas por
BRALATEI et al. (2015)* em estudo com amostras de arroz do mercado do
Reino Unido. As concentracdes de arsénio total apresentaram-se na faixa de
0,006 a 0,477 mg kg™ e de 0,005 a 0,301 mg kg™ para arsénio inorganico. Das
amostras analisadas, trés apresentaram concentracdes de arsénio inorganico
inferiores a 36 %.

Em comparacdo com as concentracfes das amostras analisadas
neste estudo, menores concentracdes de arsénio foram relatadas por FARIAS
et al. (2015)* na anélise de 59 tipos de arroz argentinos. Os autores
determinaram uma concentracdo média de 0,38 mg kg™ de arsénio total sendo
1,29 mg kg’ a maior concentracdo observada. Esses autores constataram a
predominéncia da espécie DMA (média de 73 % da concentracdo de arsénio
total) com concentracdes que variaram de 0,07 a 1,21 mg kg™, sendo que a
concentracdo de DMA aumentou linearmente com o aumento da concentracéo
de arsénio total. Para as concentracbes de arsénio inorganico um amplo
intervalo de concentracdes foram observadas, variando de 0,02 a 0,28 mg kg™.

Menores concentracfes de arsénio total também foram relatadas
por CERVEIRA et al. (2015)** na anélise de 13 variedades de arroz do Rio
Grande do Sul. As concentracdes de arsénio nos graos apresentaram-se na
faixa de 0,083 a 0,258 mg kg™ para arsénio total e de 0,054 a 0,169 mg kg™ de
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arsénio inorganico. A concentracdo média de arsénio inorganico, 0,113 mg kg™
correspondeu a 66 % da concentracdo média determinada para arsénio total.
SMITH et al. (2008)®®> também relataram menores concentracées de arsénio no
gréo de arroz (0,87 a 1,52 mg kg™) sendo a contribuicdo de DMA entre 85 e 94
% da concentracdo de arsénio total. A Tabela 5.15 apresenta a faixa de
concentragdes de arsénio total e arsénio inorganico determinadas em amostras

de arroz de diferentes paises e 0 método empregado.

TABELA 5.15 — Comparacédo da faixa de concentracdes de arsénio total e
inorgadnico em amostras de arroz de diferentes paises (valores definidos

(concentracdo minima-concentracdo maxima)).

Pais tAs (mg kg?) iAs (mg kg™?) Método Referéncia

Uruguai, Italia, Brasil 0,073-0,665 0,012-0,210 ICP-MS Esse estudo
Brasil 0,107-0,427 0,079-0,218 HPLC-ICP-MS 5
Reino Unido 0,058-1,259 0,028-0,438 HG-HPLC-ICP-MS 20
Reino Unido 0,006-0,477 0,005-0,301 HG-HPLC-ICP-MS 21
Argentina 0,070-1,210 0,020-0,280 HPLC-HG-AFS 22
Brasil 0,083-0,258 0,054-0,169 HG-AAS 23

China, Japéo,

Alemanha, Suica 0,003-0,412 <0,003-0,24 HPLC-ICP-MS 39
Grécia 0,034-0,270 <0,030-0,147 GF AAS 51
EUA, China 0,019-0,586 0,075-0,386 HPLC-ICP-MS 55
China 0,029-0,257 0,029-0,205 HPLC-ICP-MS 60

De acordo com a FAO e WHO™ o limite méaximo toleravel para
arsénio total em gréos de arroz polido e descascado é de 0,30 mg kg™. Mesmo
valor estabelecido pela ANVISA' no regulamento técnico do Mercosul. Das
amostras de arroz analisadas neste estudo, trés diferentes tipos de graos arroz:
vermelho, arroz integral marrom e arroz integral apresentaram concentracdes
35, 80 e 118 %, respectivamente, superiores ao teor maximo toleravel. A
concentracdo média de arsénio total foi de 0,257 mg kg™, o que significa, com
excecao das trés amostras mencionadas, teores aceitaveis segundo as duas

legislacdes citadas.
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Para as amostras em estudo, a concentracdo média de arsénio
inorganico foi de 0,079 mg kg™. Todas as amostras de arroz apresentaram
concentracéo de iAs inferior ao limite maximo toleravel de 0,20 mg kg™ imposto
pela FAO e WHO™ para arsénio inorganico em arroz, com excecdo da amostra
de arroz integral (0,210 mg kg™). A China apresenta uma legislacdo mais
exigente, as amostras de arroz vermelho e arroz integral apresentaram uma
concentracéo de 10 e 40 %, respectivamente, superior ao LMT de 0,15 mg kg™
de arsénio inorganico em gréos®.

As concentracdes de arsénio total e inorganico superiores as
maximas permitidas nas legislagdes mencionadas possibilitam inferir sobre a
importancia do monitoramento desse alimento para seguranca alimentar, assim
como a necessidade de aperfeicoamento de algumas legislacbes que
apresentam regulamentos ndo adequadamente indicativos da toxicidade do
arsénio inorganico. No cenario atual, os regulamentos para arsénio total em
alimentos estado sendo revisados, no entanto, a legislagcéo brasileira ainda néo

estabelece LMT de contaminantes para arsénio inorganico.
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6 - CONCLUSOES

Ao longo deste trabalho, foram desenvolvidos procedimentos
analiticos para a determinacdo de arsénio total e inorganico em arroz e arsénio
total em sucos de frutas. A digestdo das amostras de arroz e sucos assistida
por radiacdo micro-ondas possibilitou o emprego de HNO; 2,0 mol L%,
proporcionando controle do branco analitico e minimizac&o de contaminacgdes e
residuos. O procedimento de extragdo empregado para a determinacdo de
arsénio inorganico foi eficiente e se caracterizou pela praticidade de preparo e
elevada frequéncia analitica sem o emprego de reagentes e acidos
potencialmente toxicos.

ICP-MS/MS foi eficaz para a remocao de interferéncias espectrais
na determinacao de arsénio total em sucos de laranja e maca armazenadas em
embalagens Tetra Pack®. A estratégia de conversdo dos fons "*As* no 6xido
“As'®0* proporcionou determinacdes precisas de arsénio com calibracéo
externa. Apesar de alguma reducdo de sensibilidade, as concentracdes
determinadas para todas as amostras de sucos foram inferiores aquelas
estabelecidas pela legislagéo brasileira.

O uso de ICP-MS foi efetivo para determinacdo de arsénio total e
inorganico nas amostras de arroz com calibracdo por adicdes de padrdo. As
amostras analisadas nao apresentaram interferéncia espectral na m\z 75,
possibilitando a determinacdo exata de arsénio em modo de aquisicdo sem
CC/KED.

Trés diferentes tipos de grdo (arroz vermelho, arroz integral
marrom e arroz integral) apresentaram concentragdes de arsénio total
superiores ao teor recomendado por 6rgdos regulamentadores internacionais,
FAO e WHO, e pela ANVISA. Todas as amostras de arroz, com excec¢édo do
arroz integral, apresentaram concentracdes de arsénio inorganico inferior ao
limite maximo toleravel imposto pela FAO e WHO, no entanto, a legislacéo

brasileira ndo apresenta LMT para arsénio inorganico.
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