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Resumo

TIMM, Janaina Garcia. Desenvolvimento de metodologia analitica para
determinagao da concentracao total e fragcao bioacessivel de metais em
arroz por Espectrometria de Emissdao Optica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MIP OES). 2020. 117 f. Tese (Doutorado em Quimica) -
Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2020.

Este trabalho apresenta os estudos relacionados ao desenvolvimento de
métodos analiticos para determinacdo da concentragdo total e da fracéo
bioacessivel de elementos como Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, K, Si e Zn em
arroz usando a técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Induzido por Micro-ondas. Foram analisadas amostras de arroz integral, branco
e parboilizado, na forma crua e cozida. As condi¢des o6timas, previamente
otimizadas, para o preparo de amostra usando a decomposicdo acida com
sistema de refluxo foram: massa de amostra de 1,5 g; 5 mL de HNO3 65% (v/v)
e 1 mL de H,O, 30% (v/v), aquecimento do bloco digestor a 150 °C e tempo de
decomposicéo total de 4 horas. A exatidao foi assegurada através de analise
de material de referéncia certificado de arroz e testes de adicao de analito,
obtendo-se recuperagdes entre 80 e 120%. Para a determinacdo da
concentracao bioacessivel dos elementos foi realizada a simulagdo do sistema
gastrointestinal, na qual a exatiddo foi comprovada através do somatoério da
fracao bioacessivel e da fracdo nao bioacessivel, que deve ser proxima aos
resultados da concentragao total, sendo as recuperacdes obtidas na faixa de
50 a 120%. Os limites de deteccdo e quantificagcdo obtidos mostraram-se
adequados para quantificacdo dos metais nos diferentes tipos de arroz de
acordo com a legislacdo brasileira. Todos os valores de concentragao
encontrados nas amostras de arroz investigadas mostraram-se valores de
desvio padrao relativos menores que 13,8%, confirmando a boa precisdo. De
acordo com os resultados obtidos da concentracao total, observou-se que ha
variacao de concentracao quando comparado os valores de cada tipo de arroz
entre cru e cozido, sendo que para os analitos Ca, K e Mg, foram observadas
maiores concentracdées. Com relacdo ao estudo de bioacessibilidade, as
fragbes encontradas para as amostras de arroz cru ficaram na faixa de 3,0 a
81,0% para Fe, de 1,9 a 60,0% para Mn e de 9,0 a 80,0 para Si. Para as
amostras de arroz cozido, as fragdes bioacessiveis apresentaram uma faixa de
7,0 a 40,2% para o Fe, de 1,0 a 86,1 para o Mn e de 4,0 a 73,6% para o Si.
Com relagédo a ingestédo diaria recomendada, somente Mg e Mn excederam o
limite maximo recomendado em algumas amostras. Ja para a fracao
bioacessivel, nenhum dos analitos excedeu o limite diario recomendado.
Assim, torna-se necessario a ingestdo de outras fontes de alimento, uma vez
que somente o arroz ndo € capaz de suprir as quantidades nutricionais
necessarias a uma alimentacgao equilibrada.

Palavras-chave: arroz integral, arroz branco, arroz parboilizado, decomposi¢céo
acida, metais, bioacessibilidade, MIP OES.



Abstract

TIMM, Janaina Garcia. Development of analytical methodology for
determination of total concentration and bioacessible fraction of metals in
rice by Microwave Induced Plasma Optical Emission Spectrometry (MIP
OES). 2020. 117 f. Thesis (Doctorate Degree in Chemistry) — Programa de Pos-
Graduagcdao em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas Farmacéuticas e de
Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2020.

This work presents the studies related to the development of analytical methods
for determination of total concentration and bioacessible fraction of metals such
as Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, K, Si and Zn in rice using the Microwave
Induced Plasma Optical Emission Spectrometry. Samples of brown, white and
parboiled rice were analyzed, in raw and cooked form. The optimal conditions
for sample preparation using acid decomposition with reflux system were: mass
sample (1.5 g); concentrated HNO3 (5.0 mL); H2O> (1.0 mL), temperature of
digester block (150 °C) and total decomposition time (4 hours).The accuracy
was ensured through analysis of certified reference material of rice and analyte
addition tests, with recoveries ranged between 80 and 120%.To determine the
bioaccessible concentration of the elements, a simulation of the gastrointestinal
system was performed, in which the accuracy was proven through the sum of
the bioaccessible fraction and the non-bioaccessible fraction, which must be
close to the results of the total concentration, with the recoveries obtained in the
range from 50 to 120%.The limits of detection and quantification obtained
showed to be adequate for the quantification of metals in different types of rice
according to Brazilian legislation. All concentration values found in the
investigated rice samples showed relative standard deviation values less than
13.8%, confirming good accuracy. According to the results obtained from the
total concentration, it was observed that there is a variation in concentration
when comparing the values of each type of rice between raw and cooked, and
for the analytes Ca, K and Mg higher concentrations were observed. Regarding
to the bioaccessibility study, the fractions found for the raw rice samples ranged
between 3.0 to 81.0% for Fe; 1.9 to 60.0% for Mn and 9.0 to 80% for Si. For the
cooked rice samples, the bioaccessible fractions ranged from 7.0 to 40.2% for
Fe; 1.0 to 86.1% for Mn and 4.0 to 73.6% for Si. In relation the recommended
daily intake, only Mg and Mn exceeded the maximum limit recommended in
some samples. For the bioaccessible fraction, none of the elements exceeded
the recommended daily intake. Thus, it becomes necessary to eat other food
sources, since only rice is not able to supply the nutritional quantities necessary
for a balanced diet.

Keywords: brown rice, white rice, parboiled rice, acid decomposition,
conventional nebulization, MIP OES.
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1. Introducgao

O aumento com os cuidados alimentares levam ao consumo de alimentos
com fungdes nutricionais adequadas, a fim de preservar a saude e evitar
doencas. Além disso, questdes relacionadas a obesidade também tem se
tornado, nos ultimos anos, uma preocupagao de diversos 6rgaéos, como a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS). Nesse contexto, em uma alimentacgéo
saudavel, € necessario a ingestdo de alimentos com alto valor nutricional
agregado, como os cereais que apresentam quantidades significativas de
vitaminas, proteinas e minerais (MAPA, 2020).

De acordo com a Organizagdo das Nagbes Unidas para Agricultura e
Alimentacdo (FAQO), o arroz (Oryza sativa L.), € um dos cereais mais
consumidos e comercializados no mundo, uma vez que se trata de uma fonte
rica em proteinas, sais minerais e vitaminas (FAO 2013). No cenario mundial, a
Asia é a maior produtor e consumidor de arroz e seus subprodutos. A producdo
mundial estimada do gréo € mais de 475 milhdes de toneladas (CONAB, 2019;
AGEITEC, 2020). No contexto nacional, o Brasil esta entre os 10 principais
produtores mundiais de arroz, com cerca de 11 milhdes de toneladas ao ano,
onde 60% de toda essa producgao localiza-se na regiao Sul. De toda produgao
mundial, o Brasil é responsavel por cerca 8,3 milhdes de toneladas (USDA,
2014).

O arroz pertence ao grupo das monocotiledbneas, sendo o gréao
constituido de casca (camada protetora), farelo (parte mais nutritiva do gréo) e
endosperma (parte interna — rica em amido). E um cereal que pode ser
cultivado em diversos ecossistemas, sendo a irrigacdo controlada considerada
a ideal para o seu cultivo (FAO 2013, FAO 2020).

Apesar de trazer muitos beneficios ao organismo e ser considerado um
alimento de grande importancia na alimentacéo, a ingestdo de arroz também
pode ser perigosa dependendo do local onde ele foi produzido. Muitas culturas
de arroz podem ser expostas a diversos contaminantes inorganicos e,
dependendo da concentragdo destes, podem se tornar prejudiciais ao
organismo humano e causar diversas doengas (Yongzhong, 2010; Panigati,

2007).
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Varios fatores contribuem para a presenga de metais em solos agricolas,
incluindo o uso de fertilizantes minerais e organicos, a deposigdo atmosférica
de residuos urbanos, a producdo de ligas metalicas, as extragbes de metais e
queima de combustiveis fésseis, etc. Outra questdo a ser observada é com
relagdo a composi¢cao nutricional desse cereal, uma vez que fatores como o
tipo de cultivar, bem como o tipo de processamento que cada tipo de arroz é
submetido pode influenciar diretamente nessa composi¢cao (Yongzhong et al.,
2010; Panigati et al., 2007).

Nesse sentido, devido ao grande consumo desse tipo de alimento, se
torna imprescindivel o monitoramento de elementos essenciais e
possivelmente téxicos, a fim de verificar uma possivel contaminagdo como
também assegurar o valor nutricional do alimento. Assim, a busca de métodos
analiticos que possam determinar elementos em amostras de arroz se mostra
muito importante, pois além de fornecer informacgcdes quanto a composicéo
quimica, é possivel também avaliar se as concentragdes de diversos analitos
presentes atendem as necessidades fisiolégicas dos seres humanos (Pereira et
al., 2018).

No entanto, somente a determinagao da concentragao total dos analitos
nao é suficiente, uma vez que ela ndo indica a quantidade real que
determinado elemento é liberado e metabolizado pelo organismo. Assim, faz-se
necessario a utilizacdo de métodos que determinem a concentracéo
bioacessivel, fornecendo informagdes da quantidade do analito que pode ser
liberada da amostra para ser posteriormente absorvido pelo organismo. Através
desses estudos, € possivel avaliar se a quantidade de analito presente nos
alimentos ira contribuir de forma positiva ou negativa para o ser humano (Do
Nascimento da Silva et al., 2013).

Com relagao aos métodos citados na literatura como preparo de amostra
desse tipo de cereal, a decomposicao em sistema fechado é frequentemente
empregada. Esses sistemas quando comparados aos sistemas abertos, sao
mais rapidos, diminuem a evaporagao dos acidos empregados, apresentam
menores riscos de contaminagdes e perdas de analitos por volatilizagao, além
do custo operacional inserido em algumas técnicas. Como uma alternativa aos

métodos ja existentes, alguns trabalhos vém demonstrando a eficiéncia da
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decomposigcédo acida em bloco digestor com sistema de refluxo, o qual utiliza
um dedo frio refrigerado acoplado a cada tubo digestor. Esse sistema semi
fechado com aquecimento convencional apresenta condicbes adequadas para

ser utilizado neste tipo de matriz (Giné, 2020; Oreste et al., 2013).
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2. Revisao da literatura

2.1. Produgao e consumo do arroz

A alimentacao diversificada sempre foi uma caracteristica unica entre os
primatas, sendo que para os hominideos, a alimentagcdo era constituida
basicamente de frutos e raizes. Ja as pequenas fontes de proteinas eram
oriundas das atividades de caga (Flandrin & Montanari, 1998).

No que se refere a cultura de cereais, a mesma foi instaurada como o
surgimento da agricultura no Oriente Médio e posteriormente na Europa (inicio
do periodo neolitico), sendo que os pioneiros foram o trigo e o centeio. Com
relacdo ao arroz, seu cultivo apresenta registros e evidéncias arqueoldgicas
datadas por volta de 2.800 a.C. na Asia, ndo se tendo certeza se é originario da
india ou da China. No entanto, sabe-se que era considerada a planta sagrada
do imperador da China (Flandrin & Montanari, 1998).

Este cereal foi introduzido no Brasil pela frota de Pedro Alvares Cabral,
porém o seu cultivo em territério nacional so6 foi relatado apdés o ano de 1530,
na capitania de Sao Vicente. Espalhou-se mais tarde por outras regides do
litoral, sempre em pequenas lavouras de subsisténcia. Em territério nacional, a
primeira lavoura empresarial de arroz irrigado surgiu no municipio de Pelotas,
no estado do Rio Grande do Sul, em 1904, chegando em 1912 a Cachoeira do
Sul, no mesmo estado, a partir de onde teve grande impulso, gragcas aos
locomoveis, veiculos movidos a vapor que acionavam bombas de irrigagao,
facilitando a inundacao das lavouras de arroz (Pereira, 2002).

O arroz é um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo,
caracterizando-se como o principal alimento de mais da metade da populagao
mundial. Somente na Asia, de 60 a 70% do consumo calérico de mais de 2
bilhbes de pessoas € proveniente do arroz e seus subprodutos. A producao
mundial estimada do grédo é mais de 475 milhdes de toneladas, sendo 8,3
milhdes de toneladas produzidas no Brasil. E um dos grdos mais importantes
em termos de valor econémico, sendo considerado o cultivo alimentar de maior
importadncia em muitos paises em desenvolvimento, destacando-se pela
producao e area de cultivo, desempenhando papel estratégico tanto no aspecto
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econdmico quanto social. Cerca de 150 milhdes de hectares de arroz sao
cultivados anualmente no mundo, produzindo 590 milhdes de toneladas, sendo
que mais de 75% desta produgédo € oriunda do sistema de cultivo irrigado
(CONAB, 2019; AGEITEC, 2020).

Dentre os alimentos, o arroz € o que apresenta melhor balanceamento
nutricional, fornecendo 20% da energia e 15% da proteina necessaria para
suprir as necessidades do organismo humano. Além disso, apresenta uma
cultura extremamente versatil, que se adapta a diferentes condigdes de solo e
de clima. E também considerada a espécie que apresenta maior potencial para
o combate a fome no mundo. Devido as caracteristicas alimentares, a
demanda futura e ao potencial para combater a fome no mundo, o arroz vem,
cada vez mais, ganhando destaque como uma questao de seguranga alimentar
(AGEITEC, 2020).

Aproximadamente 90% de todo o arroz do mundo € cultivado e
consumido na Asia. Nesse continente, seu cultivo se da em pequenas
propriedades, onde a maioria da populacado alimenta-se com este cereal, duas
a trés vezes ao dia. Além disso, localizam-se 12 dos 15 maiores paises
produtores de arroz, e onde sao realizadas cerca de 5% das importacbes e
62% das exportacdes mundiais deste cereal (SEPLAG, 2020). A Figura 1
apresenta os principais produtores de arroz.
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Figura 1- Principais paises produtores de arroz.
Fonte: SEPLAG, 2020.

O Brasil esta entre os 10 principais produtores mundiais de arroz, com
cerca de 11 milhdes de toneladas ao ano e destaca-se como 0 Unico pais néo
asiatico entre os maiores produtores mundiais, com 1,6% de toda a producao
mundial, onde 60% de toda essa producgao localiza-se na regiao Sul (USDA,
2014). A Figura 2 apresenta o mapa do Brasil com os municipios produtores de

arroz.
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. Arroz irrigado
. Arroz de terras altas

Figura 2 - Producéo de arroz no Brasil.
Fonte: AGEITEC, 2020.

A lavoura de arroz irrigado no RS, produz anualmente cerca de 5
milndes de toneladas, sendo considerado estabilizador da safra nacional,
responsavel por cerca de 50% da producgao brasileira, a maior entre os estados
da Federacéao. Esta producgao representa 3,1% do PIB (Produto Interno Bruto) e
gera R$ 175 milhdes em ICMS (Imposto para Circulagdo de Mercadorias e
Servigos) e 250 mil empregos no estado. A Figura 3 apresenta a produgéo de

arroz no Rio Grande do Sul.
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Figura 3 - Produgéo de arroz no Rio Grande do Sul, média 2016-2018.
Fonte: CONAB, 2020.

2.2. Comercializagao e beneficiamento

Os habitos de consumo da populagao brasileira estdo associados a
fatores culturais e socioecondmicos. Assim, a preferéncia varia em fungéo das
regides e do poder aquisitivo da populagdo, sendo que quanto maior este
ultimo, maior é a preferéncia por produtos mais elaborados (CONAB, 2019).

O arroz é uma planta da familia das gramineas, onde a espécie Oriza
Sativa L. é a mais cultivada dentre as 20 espécies existente e é considerada a
terceira maior cultura de cereal do mundo, perdendo apenas para o milho e o
trigo (CONAB, 2019). A comercializagao do arroz é feita através da classe e do

tipo do grao. Graos longos e finos, inteiros e sem defeitos terdo maior valor de
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comercializagdo. Porém, durante o processo de beneficiamento, os graos ficam
sujeitos a quebras que, em sua grande maioria, sdo devidas a fissuras internas,
desenvolvidas por estresses sofridos em fase anteriores ao beneficiamento
(Marchezan, 1995).

A estrutura do grao de arroz (Figura 4) consiste da cariopse (farelo) e de
uma camada protetora, a casca. A casca é composta de duas folhas
modificadas, a palea e a lema, correspondendo a cerca de 20% do peso do
grao. A cariopse é formada por diferentes camadas, sendo as mais externas o
pericarpo, o tegumento e a camada de aleurona, que representam 5-8% da
massa do arroz integral. A camada de aleurona apresenta duas estruturas de
armazenamento proeminentes, os graos de aleurona (corpos proteicos) e 0s
corpos lipidicos. O embrido ou gérmen esta localizado no lado ventral na base
do grao, é rico em proteinas e lipidios, e representa 2-3% do arroz integral. O
endosperma forma a maior parte do gréo (89-94% do arroz integral) e consiste
em células ricas em granulos de amido e com alguns corpos proteicos (Walter
et al., 2008).

opse

= | Paricanpo
o | Tegumento
= {Mucela
[Capa de

aleurona

Endospema ———
{amilaceo

Emeltdinio l

Canopse

Endosperma

‘:.'f

-

Embrido
Glumelas

Raquila (Lemas eslorsis)

Figura 4 - Morfologia e composi¢céo do gréo de arroz.
Fonte: Vieira & Carvalho, 1999.
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Para ser consumido, o arroz deve passar por um processo de
beneficiamento uma vez que sua estrutura rigida dificulta a ingestdo humana.
Apo6s o beneficiamento, o cereal deve adquirir qualidades fisicas, fisioldgicas e
sanitarias que possibilitem a boa classificacdo em padrdes estabelecidos pela
legislagao vigente (Castro et al., 1999).

Segundo a Instrucdo Normativa n°® 6/2009, do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), arroz em casca natural € o produto que,
antes do beneficiamento, ndo passa por qualquer preparo industrial ou
processo tecnoldégico. O arroz beneficiado € o produto maduro que foi
submetido a algum processo de beneficiamento e se encontra desprovido, no
minimo, da sua casca (MAPA, 2009).

No Brasil ha trés principais formas de arroz beneficiado que sao as mais
consumidas e comercializadas: o arroz branco polido, parboilizado e integral
(Brasil, 2000).

- Arroz integral: também chamado de arroz descascado (esbramado), é
composto pelo endosperma e pelo farelo (camada encontrada entre a
casca e o0 endosperma), € o produto onde somente a casca foi retirada.
A presencga do farelo confere a este tipo de arroz maior conteudo de
fibras, lipidios, vitaminas e minerais, e valor nutritivo superior ao branco
polido, mesmo considerando que o gréo integral contém &cido fitico em
suas camadas periféricas, que reduz a biodisponibilidade de minerais

como o ferro e o zinco (Brasil, 2000; Hunt et al., 2002).

- Arroz branco: também conhecido como arroz polido e é a forma mais
tradicionalmente consumida. Durante seu beneficiamento sao retirados o
germe (embrido), o pericarpo e a maior parte da camada interna
(aleurona). O polimento do grédo resulta em redugcdo no teor de
nutrientes, exceto o amido, o que ocasiona diferengcas na composi¢ao

entre o arroz polido e o integral (Brasil, 2000; Walter et al., 2008).

- Arroz parboilizado: o processo de parboilizagdo consiste em um

tratamento hidrotérmico (anterior as etapas de descasque e polimento),
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no qual o arroz € imerso em agua, a uma temperatura acima de 58°C,

seguido de gelatinizagdo parcial ou total do amido e secagem. Neste

processo, algumas substéncias hidrossoluveis,

como vitaminas e

minerais, sdo transportadas para o centro do grao, aumentando o valor

nutritivo deste arroz em relagcdo ao polido (Brasil, 2000; Ferreira &
Yokoyama, 1999).

O arroz branco polido é o que tem maior aceitagdo pelos consumidores

em todas as partes do Brasil, embora os valores nutritivos do arroz integral e

parboilizado sejam mais elevados em relagdo ao polido branco (Castro et al.,

1999). No mercado, o arroz pode ser encontrado basicamente nos produtos e

sub-produtos, conforme mostrado na Figura 5.

Arroz em
casca
Cozimento Beneficiamento |——p»| Cascas
N
Uso industrial
Arroz Uso agricola Combustivel
Parboilizado Racao Furfurol
Arroz integral Cama Isolante
Condicionamento Abrasivos
¢ dos solos Alcool
Polimento
Arroz polido ~A| Farelo gordo | Oleo
¢ Arroz inteiro: * ¢
Quirera + Amido AlimentacBo - Farelo
Farinha ammal desengordurado
* Arroz pré- cozido
— Arroz expandido
Cervejaria

Cereais matinais
Saqué

Figura 5 - Produtos e subprodutos derivados do arroz.
Fonte: EMBRAPA, 2020.
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2.3. Elementos inorganicos no arroz

Devido ao alto teor de fibras, proteinas, vitaminas e minerais, a ingestao
de cereais é altamente recomendada em uma alimentagdo saudavel. No
entanto, diversos metais podem estar presentes nesses alimentos devido
principalmente a contaminacdo do solo onde foram cultivados e da agua.
Varios fatores contribuem para a presengca de metais em solos agricolas,
incluindo a presenga e o uso de fertilizantes minerais e organicos, a deposi¢céo
atmosférica de residuos urbanos, a producéo de ligas metalicas, as extragdes
de metais e a queima de combustiveis fosseis, entre outros (Yongzhong et al.,
2010; Panigati et al., 2007).

Os metais possuem propriedades fundamentais exercendo funcdes
imprescindiveis no metabolismo dos seres vivos. Contudo, todos os metais e
seus compostos possuem um determinado grau de toxicidade, dependendo da
quantidade em que s&o encontrados no organismo humano. O efeito téxico dos
metais e dos seus compostos esta intimamente ligado ao indice e o alcance
com que estes se convertem em uma forma biodisponivel (Izah et al., 2016;
Muniz & Oliveira-Filho, 2006).

Dentre os elementos quimicos, ha os nomeados como essenciais € 0s
nao essenciais. Os elementos essenciais exercem papel indispensavel no
metabolismo. Porém, tanto a sua auséncia ou exposicdo excessiva podem
trazer efeitos nocivos. A deficiéncia pode levar a disfungdes imunolégicas,
enquanto que a super dosagem pode estabelecer estados toxicos (Azevedo &
Chasin, 2003). A Tabela 1 apresenta alguns efeitos dos elementos essenciais
devido a auséncia ou excesso no organismo.

Os elementos classificados como n&o essenciais, normalmente, sao
potencialmente téxicos e ndo exercem nenhuma fungado bioldgica conhecida.
Para os elementos ndo essenciais, ha uma faixa de concentragdao em que o
organismo tolera a sua presenga. Contudo, acima de determinados limites de
concentracgao, este pode se tornar téxico e, até mesmo, letal para o organismo
humano (Lima & Mergon, 2011). A Tabela 2 apresenta alguns elementos n&o
essenciais e seus efeitos no organismo. Por conta disso, € necessario o

desenvolvimento de métodos analiticos que fornecam resultados confiaveis,
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viabilizando a determinacdo tanto de elementos essenciais como né&o

essenciais em amostras de arroz.
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Tabela 1: Elementos essenciais e alguns efeitos decorrentes da auséncia ou excesso no organismo.

Fungao

Auséncia

Excesso

Ca

Cu

Cr

Fe

Mg

Na

Zn

Si

Construgdo e manutengdo de ossos e dentes,
transporte pela membrana celular (Campos & Pinhati,
2013).

Antioxidante e componente de diversas enzimas.
Palmieri et al., 2011)

Metabolismo de carboidratos (ATSDR, 2000).

Ativa muitas enzimas, atua no transporte de oxigénio
para as células (Azevedo & Chasin, 2003; Mahan &
Escott-Stump, 2003).

Estabilizar a estrutura do ATP nas reagbes enzimaticas
(Cozzolino & Cominett, 2013).

Constituinte de diversas enzimas,

antioxidante.(Cozzolino, 2016)

Auxilia na sintese de proteinas e glicogénio, regula a
atividade neuromuscular (deMAN et al., 2018; Lohmann,
2008).

Controle da contragdo muscular, regula o volume do
plasma sanguineo (Lohmann, 2008).

Importante para funcionamento do sistema imunoldgico.
(Mafra & Cozzonilo, 2004)

Participa da biossintese de colageno, calcificagdo dos
ossos, formagéo de pelos e unhas (Schleier, 2014).

Raquitismo, osteoporose, falhas no mecanismo de
coagulagao do sangue (Shils et al., 2003).

Anemia hipocrémica, osteoporose, suscetibilidade a
infecgbes bacterianas (Azevedo & Chasin, 2003;
Provenzano, 2010).

Neuropatia periférica, alteragdes no perfil lipidico,
intolerancia a glicose (ATSDR, 2000). [34].

Diminuicdo das defesas imunolégicas, anemia,
alteragao das estruturas epiteliais (Azevedo & Chasin,
2003; Mahan & Escott-Stump, 2003).

Doengas cardiovasculares, renais, diabetes mellitus,
hipertenséo (Cozzolino & Cominett, 2013).

Anormalidades no esqueleto, fadiga, disfungbes
reprodutivas, alteracbes na sintese de insulina, etc.
(Cozzolino, 2016)

Hipertensdo, osteoporose, disturbios neuromusculares
(deMAN et al., 2018; Lohmann, 2008).

Hiponametria, contragdes musculares e convulsdes
(Lohmann, 2008).

Problemas de crescimento, diarreia crénica, atraso da
maturidade sexual, deficiéncia do sistema autoimune
(Mafra & Cozzonilo, 2004).

Doengas degenerativas, debilidade dos
0ssos, pele, pelos e unhas (Schleier, 2014).

tendoes,

Hipercalcemia, formacao de calculos renais, perda
de apetite (Campos & Pinhati, 2013).

Danos ao figado e rins, sindrome de Wilson,
anemia, imonotoxicidade (Azevedo & Chasin, 2003;
Provenzano, 2010).

Dermatite de contato, efeitos mais prevalentes em
niveis hepatico e renal, além de ser considerado
agente carcinogénico (Azevedo & Chasin, 2003).

Hemocromatose, alteragdo das  estruturas

epiteliais, anemia (Ganong, 1993).

Fraqueza muscular, comprometimento da
respiragdo, alteragbes na pressao arterial
(Cozzolino & Cominett, 2013).

Desordens neurolégicas e motoras e problemas
respiratorios (Cozzolino, 2016)

Danos aos rins, arritmias cardiacas (deMAN et al.,
2018; Lohmann, 2008).

Elevagao da presséo arterial (Lohmann, 2008).

Intoxicacao, nauseas, colicas abdominais, dores de
estbmago agudas, diarreia, febre(Mafra &
Cozzonilo, 2004).

Nao relatado na literatura.

32



Tabela 2: Elementos ndo essenciais e seus efeitos ao organismo.

Efeitos ao organismo

Al

Cd

Pb

Hg

Alteragdes na fungéo cognitiva, disfungdo motora, contribuicdo para doengas neurodegenerativas como Alzheimer, Esclerose Lateral
Amiotréfica e doencga de Parkinson (Azevedo & Chasin, 2003; Health Canada, 2008).

Elevagao da presséo arterial, anemia, enfraquecimento dos ossos, alteracées metabdlicas, produgao de calculos renais (ATSDR, 1997).

Anemia, aumento da pressao arterial, efeitos neuroldgicos, paralisia, deficiéncia renal, diminuicdo da fertilidade feminina e masculina
(Azevedo & Chasin, 2003; Basheer, 2008).

Pode afetar o metabolismo, a fungao celular, causar efeitos neurolégicos, causar efeitos nocivos no sistema nervoso central € no sistema
nervoso periférico, no sistema reprodutivo, digestivo, renal, imunolégico, respiratério, cardiaco (Azevedo & Chasin, 2003).
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2.4. Determinagao Elementar

2.4.1. Preparo da Amostra

Uma das etapas mais importantes dentro de uma sequéncia analitica € o
preparo de amostra, sendo esta uma das etapas mais criticas, ja que requer
maior atengao, tempo e é onde estdo inseridos os maiores custos e erros. Essa
etapa € de suma importancia para a determinacdo de analitos em diferentes
amostras, ja que é nesta fase em que a amostra deve ser convertida em uma
forma mais adequada para que as espécies quimicas de interesse possam ser
determinadas (Krug, 2008).

A escolha de um método de preparo de amostra depende de uma série
de fatores, como a composi¢cdo quimica da amostra, a concentracdo do analito
e a técnica escolhida para as determinagdes. Neste caso, dois procedimentos
basicos sdo normalmente utilizados: decomposi¢cao por via seca ouvia Umida,
sendo esta ultima a mais empregada (Krug, 2008).

Em matrizes em que ha grande quantidade de matéria orgénica, a
decomposicdo € realizada principalmente por via Umida com aquecimento na
presenca de um acido mineral oxidante concentrado, mistura de &acidos
oxidantes, ou mistura de um acido oxidante com peroxido de hidrogénio (H2O3).
Deve-se ressaltar que a eficiéncia de decomposi¢cdo da matriz sera bem
sucedida se o(s) acido(s) for(em) suficientemente oxidante(s), e se o
aquecimento for feito a temperaturas elevadas durante um periodo adequado
(Oliveira, 2003).

Uma das grandes preocupagdes com relagdo as amostras de arroz
refere-se a necessidade da maxima eliminagdo dos concomitantes organicos,
uma vez que decomposi¢des incompletas e residuos acidos resultam em
grandes efeitos de matriz que podem provocar interferéncias durante as
analises, contribuindo também com baixas recuperagdes de alguns elementos
(Flores et al., 2008).

Os métodos envolvendo decomposicao acida das amostras devem ser
eficientes, uma vez que o sinal analitico determinado pelo equipamento de

medicdo deve ser atribuido somente ao analito de interesse, sem estar
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associado a outro fator como algum interferente quimico ou fisico.
Independente do procedimento utilizado, o método para o tratamento de
amostra deve ser devidamente validado (Matos-Reyes, 2010).

Para o preparo de amostras de arroz, por exemplo, uma variedade de
procedimentos € abordada na literatura. Na Tabela 3 sdo apresentados alguns
trabalhos que realizaram a determinagao elementar em amostras de arroz e/ou
derivados, bem como os principais métodos de preparo de amostra

empregados.
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Tabela 3: Métodos de preparo de amostras para analise elementar em amostras de arroz.

Amostra Analitos Técnica Método Ref.
Decomposigao por via umida com oo
Arroz cru e cozido As, Cd, Pbe Se  GF AAS bloco digestor com dedo frio e (Oliveira et al.
ultrassom 2016)
Al, Cd, Cu, Fe, Decomposigéo (Lopes et al
Casca de arroz Mg, Mn, Mo, Na, MIP OES por via umida 2017) "
Nie Ti com bloco digestor e dedo frio
. ~ o (Pasias at al.,
Arroz e farinha de As ET AAS Ext,ragao e deco_mposwao via 2013)
arroz Umida com micro-ondas
Ca, Cu, Fe, K, Decomposigao por via Umida em (Okada et al
Arroz cru Mg, Mn, Na, Pe ICP OES sistema aberto com chapa de 2007) "
Zn aquecimento
ArToZ Cru H ICP-MS e Decomposigdo via umida com (Drennan-Herris
9 CV AAS micro-ondas etal., 2013)
Arroz cru cd DBD-AES _, D8composi¢ao via umida em (Jlagng)t)al"
sistema aberto em tubos de PTFE
. IC-DRG- Decomposigao por via imida com (Chena et al.,
P de arroz Cr ICP-MS ultrassom 2020)

Podem-se empregar diversos sistemas para o preparo da amostra como

os sistemas abertos ou fechados, sendo o primeiro bem eficiente e de baixo
custo, no entanto apresenta algumas desvantagens como perdas de analito por
volatilizagdo, contaminagdes, necessidade de reposigdo de reagentes durante
0 processo, 0 que acarreta em aumento dos sinais dos brancos e no tempo de
decomposi¢éo. A fim de melhorar algumas deficiéncias do sistema aberto, o
sistema fechado passou a ser utilizado como uma alternativa, porém, ele
também apresenta inconvenientes como perigo de explosdes devido a altas
pressdes que podem ser ocasionadas, por exemplo (Mitra, 2003).

Como alternativa apresentada a alguns sistemas de preparo de amostras
que consiga aliar simplicidade, baixo custo operacional e que seja eficiente na
decomposicdo de uma grande variedade de amostras, trabalhos recentes na

literatura vém mostrando a eficiéncia da digestao acida com o uso de dedo frio
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como sistema de refluxo. O sistema tem se destacado no preparo de amostras,
ja que possibilita o aumento da temperatura durante o processo de
decomposicdo, minimizando o risco de perda de analitos ou acidos por
volatilizagcao (Ferreira et al., 2013).

A utilizagcdo desse sistema para o preparo de amostras foi relatado pela
primeira vez na literatura em um artigo de revisdo (Tolg, 1972). Em 2013,
Ferreira et al., publicaram um novo sistema para o preparo de amostras com o

uso do bloco digestor convencional, chamado de “dedo frio”, conforme

mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Modelo esquematico do sistema de dedo frio. a: dedo frio; b: tubo digestor; c:

dedo frio acoplado ao tubo digestor.
Fonte: Ferreira et al., 2013.

O “dedo frio” € um tubo de vidro que € colocado sobre o tubo digestor
durante os procedimentos de decomposi¢ao acida com aquecimento. No “dedo
frio”, a agua é colocada para resfriar a parte superior do tubo digestor,
causando refluxo e condensagdo de espécies volateis, evitando perdas por
evaporacgao. Nestes processos, os acidos utilizados para a digestdo também

sdo condensados por refluxo, ndo necessitando de adigdo de reagentes
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durante a decomposi¢cdo. Consequentemente, menos reagentes séo
consumidos e, portanto, um risco menor de contaminacéo € obtido (Ferreira et
al., 2013).

Trabalhos recentes mostraram que este sistema esta sendo utilizado
como uma alternativa promissora para métodos de preparo de amostras com
resultados precisos e exatos para a determinacdo de elementos volateis e
oligoelementos (Silva et al., 2006; Macedo et al., 2010; Silva et al., 2011). No
entanto, foram observados alguns inconvenientes como o alto teor de acido
residual, além do aquecimento da agua de resfriamento durante o periodo da
decomposicdo, com consequente diminuicdo da eficiéncia de condensacao no
dedo frio (Ferreira et al., 2013).

Com base no sistema desenvolvido por Ferreira et al, 2013, Oreste et al,
2013, sugeriram uma modificagdo na parte superior do tubo onde o dedo frio é
acoplado: a inser¢gao de uma tampa de Teflon® para encaixe do dedo frio no
tudo digestor, com uma ranhura lateral para alivio de pressao, produzindo
desta forma, um sistema semi fechado. A Figura 7 apresenta o esquema do
sistema desenvolvido pelos autores. Também foi inserida a recirculacdo de
agua no sistema, a qual é mantida a 15°C por um banho termostatizado,
permitindo assim o uso de temperaturas maiores para as decomposicdes. Essa
circulagado continua de agua refrigerada preserva o resfriamento da superficie
do tubo condensador, possibilitando a condensagdo dos vapores, o qual
propicia a formacdo de um filme liquido de uma solugdo absorvedora,
basicamente constituida de agua e acido. Quando utilizada uma quantidade de
acido adequada e uma temperatura de aquecimento acima do ponto de
ebulicdo, por exemplo, do HNO3, uma solugdo absorvedora com elevada forga
ibnica é formada, a qual propicia a retencao dos elementos na forma de nitratos
soluveis, que apods a condensagao retornam para o meio reacional (Souza,
2018).
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Figura 7 - Diagrama esquematico do sistema de refluxo com auxilio do dedo frio
acoplado ao tubo de decomposicdo. 1: entrada de agua; 2: saida de agua; 3: encaixe
de politetrafluoretileno (PTFE); 4: ranhura para alivio de presséo; 5: frasco de reagéo.
Fonte: Oreste et al, 2013.

O sistema de refluxo, utilizando acido concentrado para decomposicao,
vem sendo empregado satisfatoriamente para diversos tipos de amostras. O
primeiro trabalho foi desenvolvido pelos autores, onde foi possivel realizar a
decomposicdo de amostras biolégicas e determinar Hg, um elemento volatil,
por espectrometria de absorgdo atdbmica com vapor frio (CV AAS). A
decomposicdo acida com sistema de refluxo tem se mostrado uma alternativa
simples e vantajosa, pois a massa de amostra e o volume de reagente nao sao
parametros criticos, o risco de explosao é minimo, e existe a possibilidade de
aplicacédo de varios tipos de amostras, incluindo matrizes orgénicas e
inorganicas.

Dentre as amostras decompostas com este sistema destacam-se: goma
xantana (Souza et al., 2015), leite em pé (Oreste et al., 2016), arroz (Oliveira et
al, 2016), requeijao (Diniz et al., 2017), peixe (Alves et al., 2018), cerveja (Ledo
et al., 2018), cereal infantil (Souza et al., 2019), entre outras. Desta forma,
podemos observar que esse sistema de decomposi¢gao vem demonstrando ser

eficiente e caracteriza-se como uma alternativa para suprir as deficiéncias dos
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métodos convencionais de decomposi¢cao de amostras, além de ser uma opg¢ao
de baixo custo, quando comparado com equipamentos de decomposi¢ao por

micro-ondas.

2.5. Espectrometria de emissdao optica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES)

Muitos sdo os fatores a serem observados quanto a escolha da técnica
analitica mais ideal para a determinagcdo dos elementos de interesse em uma
amostra. Dentre eles pode-se destacar a infraestrutura do laboratério, tempo e
custos inseridos na analise, faixa de deteccdo dos elementos, entre outros
(Amorin et al., 2008).

As técnicas de espectrometria atdmica sdo consideradas eficientes e bem
sucedidas para a determinagcao de diversos elementos em uma variedade de
amostras. A escolha da técnica ira depender, dentre outros fatores,
principalmente da concentragcdo dos elementos presentes na amostra (ppm,
ppb, ppt), a exatiddo e a precisdo da técnica, bem como do numero de
elementos a serem determinados (Amorin et al., 2008; Caroli, 2007).

As técnicas de plasma tornaram-se amplamente utilizadas para
determinagdes de metais em uma ampla variedade de amostras. Dentre as
vantagens destacam-se a alta temperatura, o tempo de residéncia e a
presenca de pouca ou henhuma espécie molecular. Nas duas ultimas décadas,
a técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS) tornou-se bastante atrativa, uma vez que, apresenta elevada
sensibilidade, podendo realizar determinagdes abaixo de ppb. No entanto, a
principal desvantagem € o alto custo operacional, pois o plasma necessita de
uma elevada vazao de gas argdnio (Sneddon et al., 2017).

Recentemente, a técnica de Espectrometria de MIP OES vem ampliando
as possibilidades de determinagcdo de elementos em baixas concentragdes, ja
que vem se destacando como uma o6tima alternativa as técnicas de plasma de
argbnio, pois realiza determinagdes multielementares e tem como principal
vantagem a utilizacdo de gas nitrogénio (retirado do ar atmosférico) em

substituigdo a utilizagdo de gases de alto custo. A ignigdo do plasma é gerada
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através de um pequeno fluxo de argbnio e por uma energia de micro-ondas
magneticamente acoplado, sendo posteriormente mantido com gas nitrogénio
proveniente do ar atmosférico. Assim, ndo ha a necessidade de um continuo
reabastecimento de gas, o que é observado em outras técnicas como a ICP
OES e ICP-MS (Jankowski & Reszke, 2010).

Nesta técnica, o arranjo de excitagdo baseado em micro-ondas tem uma
fonte de alimentagdo de alta tensdo de estado solido e um magnetron resfriado
por ar de escala industrial. A emissao de luz proveniente do plasma € dirigida
para um detector de dispositivo de carga acoplada (CCD) de baixo ruido e
amplo alcance, que mede simultaneamente os espectros e o sinal de fundo
para garantir precisao e bons limites de deteccao (Agilent Technologies, 2014).

A literatura apresenta estudos mostrando a aplicagao da técnica de MIP
OES em diversos tipos de matrizes para a determinagdo de metais (Amais et
al., 2013; Li et al., 2013; Nelson et al.,, 2015). Entre as vantagens deste
equipamento estdo o custo operacional e de manutengao reduzidos, maior
velocidade de analise, boa sensibilidade e bons limites de deteccao (Agilent
Technologies, 2014). A Figura 8 apresenta uma ilustragao do espectrémetro de
MIP OES.

Figura 8 - Imagem do MIP OES.
Fonte: Agilent Technologies, 2014.
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2.6. Estudos de bioacessibilidade

Atualmente, alimentos que contribuem com quantidades significativas de
nutrientes, como vitaminas, proteinas, sais minerais, micro e macro nutrientes,
entre outros, sdo denominados alimentos “funcionais”, atuando de forma a
promover beneficios a saude do ser humano. Dessa forma, estudos referentes
a identificacdo e até mesmo isolamento destes nutrientes em diversos
alimentos estdo cada vez mais promissores (Do Nascimento et al., 2013).

Para a determinacdo dos constituintes presentes em diversos tipos de
amostras, a quimica analitica tem se preocupado em desenvolver métodos que
fornecam informagdes da concentracdo total dos analitos. No entanto, a
concentracdo total presente de um elemento ndo revela necessariamente o
valor nutricional do mesmo, uma vez que, muitas vezes nao se relaciona a
quantidade real desses elementos que € efetivamente liberada ou absorvida no
nosso organismo (Lima et al., 2014). Surgem assim os estudos que avaliam as
interagdes dos alimentos com o sistema gastrointestinal (boca, estémago e
intestino), que sdo importantes para determinar se as concentragbes presentes
nos alimentos podem ser consideradas essenciais ou toxicas (Minekus et al.,
2014).

Os estudos de bioacessibilidade estdo relacionados com a quantidade de
um determinado elemento presente em um alimento que é liberado no sistema
gastrointestinal durante o processo de digestdo, tornando-se disponivel para
absorcao pelo intestino. Entretanto, ndo quer dizer que toda quantidade
bioacessivel vai estar realmente disponivel para ser utilizada pelo organismo
(biodisponibilidade) (Moreda-Pifeiro et al., 2011; Wang et al., 2016).

Com relagdo aos estudos de bioacessibilidade e biodisponibilidade, ha
duas maneiras de se fazé-los: testes in vivo e testes in vitro. Nos testes in vivo,
sao utilizadas cobaias humanas ou animais, que apresentem sistema
gastrointestinal semelhante ao do ser humano (ratos, coelhos, porcos e
macacos). Para a avaliagéo, se utiliza testes de balango de massa, sendo feita
a diferenga da quantidade ingerida para a quantidade liberada ou excretada,
além disso, pode-se fazer também o monitoramento do plasma sanguineo. No
entanto, esses métodos apresentam inconvenientes como serem considerados

42



muito invasivos, requerem longo tempo de anadlise, dependem de fatores
fisioloégicos (pH, movimento peristaltico e distribuicdo das enzimas) para cada
espécie animal (Moreda-Pifieiro et al., 2011; Wang et al., 2016).

Ja o sistema in vitro, utilizado no presente trabalho, 0 mesmo simula as
condigdes fisioldgicas que ocorrem no corpo humano durante o processo de
digestéo pelo sistema gastrointestinal. Apresenta como vantagem menor custo
e tempo, ja que simulam o sistema digestivo utilizando reagentes bioativos,
apresentam também boa repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados,
devido ao controle dos paradmetros. Entretanto, € necessario reproduzir de
forma idéntica a temperatura, pH, movimentos peristalticos e a composi¢ao
quimica da saliva, do suco gastrico, do suco duodenal e do suco biliar (Moreda-
Pifeiro et al., 2011; Camilleri, 2004).

Para melhor elucidacdo de cada etapa que ocorre durante os processos
digestivos, serdo apresentadas as fungdes referentes a cada parte do sistema
digestivo humano para os alimentos ingeridos.

e Boca: é onde ocorrem os processos de trituragdo, sendo a primeira
etapa do sistema gastrointestinal. O alimento é misturado aos fluidos
salivares, que sao excretados pelas glandulas parotidas,submaxilar,
sublingual, entre outras. A saliva € rica em mucina (responsavel pela
lubrificagdo) e a-amilase (responsavel pela degradagao). O pH médio é
de 6,8 (Minekus et al., 2014; Camilleri, 2004).

e Estdbmago: apds passar pelo es6fago, o bolo alimentar chega até o
estdbmago. O bolo alimentar € transformado em um quimo semi solido
para que tenha uma melhor interacdo com a mucosa intestinal. Devido a
presenga de bactérias, o estbmago apresenta uma elevada acidez
devido a presenca de HCI, acido utilizado para eliminar essas bactérias
e também promover a desnaturagdo das proteinas. Em jejum o pH
gastrico é de 1,5 a 2; ap0s a refeicdo, o pH sobe temporariamente de
pH 3 a 7. O esvaziamento gastrico € determinado por trés fatores:

volume da refeicdo, pressao osmatica e conteudo caldrico, variando o
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tempo de 60 a 227 minutos (Minekus et al., 2014; Camilleri, 2004).

e Intestino: apds permanecer determinado tempo no estbmago o quimo
chega no intestino delgado e recebe fluidos pancreaticos, além de
HCO3', responsavel pela neutralizagdo da acidez; bile (agua, NaHCOs3,
sais biliares, bilirrubina, colesterol, pigmentos, entre outros), que
auxiliam na digestdo da gordura; e suco entérico (secrecgdo intestinal
contendo NaCl e poucas enzimas, como sacarase, lactase, maltase e
nucleotidases (Minekus et al., 2014; Camilleri, 2004).

Dois produtos sdo formados ao final de todo processo digestivo, sendo
um deles o bolo fecal, que é todo residuo que nao foi absorvido pelo corpo
humano e sera excretado, e o quimo que contém os nutrientes que atravessam
a parede do intestino e seguem para a corrente sanguinea. No que se refere a
quantidade de minerais liberada dos alimentos, a mesma depende de fatores
como solubilidade; quantidade de compostos antinutritivos (fitatos e polifendis),
que podem complexar com os analitos; degradagao parcial das moléculas nas
quais os elementos estéo ligados; espécie quimica dos elementos; entre outros
(Hemalatha et al., 2007; Vitali et al., 2008; Do Nascimento et al., 2018).

Na literatura, alguns trabalhos que realizaram testes de bioacessibilidade
em cereais, bem como em amostras de arroz, podem ser citados:

Zhuang et al., 2020, analisaram a bioacessibilidade do Cd em seis
amostras de arroz cozido, usando diferentes métodos e também a
biodisponibilidade in vivo (usando um modelo de camundongo). As amostras
foram decompostas em forno micro-ondas e o Cd determinado por ICP-MS. Os
resultados da bioacessibilidade do cadmio no arroz variaram entre diferentes
ensaios e as fragcdes bioacessiveis variaram de 60 a 82%.

Lin et al., 2019, realizaram estudos para melhor compreender o efeito da
exposicao do Hg através do arroz comumente consumido em uma grande
cidade da América do Norte. Os autores analisaram onze amostras de arroz.
Um método de digestédo gastrointestinal in vitro foi usado para avaliar a taxa de
bioacessibilidade do Hg, que variou de 0 a 38,6% em amostras de arroz cru e

de 12,5 a 44,6% para as amostras de arroz cozido. Assim, foi demonstrado que
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houve pouco efeito do cozimento sobre a concentracdo deste analito.

Liua et al., 2019, estudaram os efeitos do cozimento e lavagem sobre a
bioacessibilidade de Mg, Ca, Mn, Zn e Fe em amostras de arroz. O método
empregado para determinar a bioacessibilidade mineral foi o Método de
extragdo com base fisioloégica. Os autores demonstraram que a
bioacessibilidade do Mg, Fe e Ca foram aumentadas apdés o cozimento e,
diminuidas para Mn e Zn. Apds a lavagem e imersao, observaram que houve
um aumento de 8,1% na bioacessibilidade do Ca, 42,2%, em média, para Mg e
37,2% em média, para Fe. Ja para Mn e Zn a redugéo na bioacessibilidade foi,
em media, de 15,7% e 21,8%, respectivamente. Ainda, os autores chamam a
atencao que perdas de vitaminas e minerais podem ser causadas por lavagem
excessiva do arroz. Os processos de cozimento em temperatura relativamente
baixa também podem ser benéficos para manter as propriedades nutritivas de
vitaminas e minerais do arroz.

Ortiz & Camara-Martos, 2018, avaliaram a bioacessibilidade de Fe, Cu,
Mn e Zn em 8 amostras de arroz. Os autores observaram uma fracéo
bioacessivel de 6,0 mg kg™’ para Fe; 0,5 mg kg 'para Cu, 0,5 mg kg™ para Mn e
0,4 mg kg'para Zn. Os autores observaram ainda, que o arroz integral
apresentou as maiores concentragdes totais dos elementos e as menores

concentracdes bioacessiveis.
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3. Objetivos

3.1. Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho € de apresentar os estudos referentes ao
desenvolvimento e validacdo de uma metodologia para a determinagcéo da
concentracao total e da fracdo bioacessivel de metais em diferentes amostras

de arroz (branco, integral e parboilizado) pela técnica de MIP OES.

3.2. Objetivos especificos

- Desenvolver e validar uma metodologia de preparo de amostras de arroz
utilizando a decomposicao acida com sistema de refluxo;

- Aplicar o método de decomposicao acida para a determinacéo total de
Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, K, Si e Zn e fragao bioacessivel de Al, Cu, Fe, Mn
e Si pela técnica de MIP OES;

- Avaliar os parametros de mérito para a determinacao total e da fracao
bioacessivel dos elementos;

- Validar o método de decomposicido acida em sistema refluxo com CRM
e técnica de adicao de analito;

- Validar o método de digestao in vitro através do somatério da fragao
bioacessivel e da fracdo nao bioacessivel.

- Determinar a concentracéo total e a fragao bioacessivel dos elementos
para os diferentes tipos de arroz analisados na forma cru e cozida;

- Comparar os valores determinados com os limites estabelecidos por

orgaos de fiscalizagao.
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4. Experimental
4.1. Instrumentagao

Para a determinacao das concentragcdes dos elementos Al, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Si e Zn em amostras de arroz foi utilizado o MIP OES da Agilent
Technologies, modelo MP-AES 4200 (Melbourne, Australia). O sistema para
introducdo das amostras € composto por um nebulizador OneNeb inerte, o
qual apresenta uma camara de nebulizacdo ciclénica tipo duplo passo
(nebulizagc&o convencional). O sistema conta ainda com uma bomba peristaltica
com uma tubulagédo para aspirar a amostra (diametro interno de 0,38 mm) e
outra para o descarte do residuo (didmetro interno de 1,65 mm). A Figura 9

apresenta este sistema.

Plasma

Introducdo de

k Amostra

l Entrada de Gas
Descarte

Figura 9 - Sistema de nebulizagdo convencional.

Fonte: Agilent Technologies, 2014.

O gas utllizado para a geracdo e manutengdo do plasma foio
nitrogénio,retirado a partir do ar atmosférico comprimido, gerado por um
compressor externo isento de 6leo (modelo MSV — 12/200, Schulz, Brasil),
sendo fornecido por um gerador de nitrogénio (modelo 4107, Agilent
Technologies). Ainda, para a ignigao do plasma, uma pequena vazao de gas
argbnio (Ar) com pureza de 99,996% (Linde, Barueri, SP) foi utilizado. As
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medidas foram realizadas em triplicata, com um tempo de integracdo de 3
segundos e velocidade da bomba peristaltica de 15 rpm. Os sinais de fundo
foram corrigidos de forma automatica no software Agilent MP Expert, por meio
de subtracdo entre espectros do branco e de amostras. Dois parametros
operacionais criticos (taxa de fluxo de gas do nebulizador e posicdo de
visualizagdo) foram automaticamente otimizados pelo software para cada
analito. As condi¢des operacionais utilizadas para a determinagdo dos analitos

estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Condigbes operacionais para determinagdo de Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, K, Si e
Zn por MIP OES.

Parametros do instrumento Condigoes de operaciao
Frequéncia do Magnetron (MHz) 2450
Poténcia aplicada (kW) 1,0
Vazdo de introdugdo da amostra (mL min™) 2
Tempo de leitura (s) 5
Quantidade de replicatas 3
Tempo de estabilizagao (s) 15
Correcéao de sinal de fundo Automatico
Al (396,147)

Ca (317,933)
Cu (324,748)
Fe (239,565)
K (766,474)
Mg (279,077)
Mn (257,61)
Na (588,995)
Si (251,611)
Zn (213,857)

Comprimento de onda (nm)

Al (-10), Ca (10), Cu (0), Fe (0), K (10),

Posicéo de visualizagdo no plasma (mm) Mg (10), Mn (0), Na (0), Si (0). Zn (0)

Al (0,75), Ca (0,60), Cu (0,60), Fe (0,75),
K (0,75), Mg (0,70),Mn (0,75), Na (0,75),
Si (0,50), Zn (0,55)

Vazéo de nebulizagao
(L min™)

Para realizar a decomposicdo das amostras de arroz, foi utilizado um
bloco digestor convencional modelo MA-4025 (Marconi, Brasil) equipado com
um sistema de refluxo (dedo frio). O sistema do dedo frio possui circulagéo
interna de agua com temperatura controlada de 15 °C através de um banho

termostatizado modelo Q-214M2 (Quimis, Brasil). Todas os reagentes e
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amostras foram pesados em uma balanca analitica Ohaus Adventurer modelo

AR 2140 (Pine Brook, EUA) com resolugdo de 0,1 mg e tara maxima de 210 g.
O teor de umidade foi determinado utilizando uma estufa para

esterilizacdo e secagem modelo 1.2 (Odontobras, Brasil) e o teor de cinzas foi

determinado empregando um forno mufla modelo 318D24 (Quimis, Brasil).

4.2. Reagentes e materiais

Os reagentes utilizados em todos os experimentos foram de grau
analitico. Para o preparo das solugbes, utilizou-se agua deionizada, obtida
através do processo realizado por um destilador fabricado em vidro e quartzo,
modelo MAOQ78/5 (Marconi, Brasil) e deionizador modelo CS1800 Evolution
(Permution, Brasil). As solugbes de calibracdo dos analito foram preparadas
por diluicdes feitas em meio de HNO; 5% (v/v), a partir de uma solugao
estoque multielementar numero VI para ICP (Sigma Aldrich, Alemanha)
contendo 100 mg L™ de cada analito. A faixa de concentragdo dos analitos foi
de0,17a50mgL™

Para a decomposi¢do das amostras foi utilizado HNO3; 65% (v/v) (Synth,
Brasil), o qual foi bidestilado através de um sistema de destilagdo com sub-
ebulicdo de quartzo MA-075 (Marconi, Brasil) e H.0, 35% (v/v) (Exodo
Cientifica, Brasil). A acidez das amostras foi determinada a partir de uma
titulagcdo com NaOH (Vetec, Brasil), previamente padronizado com biftalato de
potassio (Synth, Brasil) e utilizando como indicador uma solugdo de
fenolftaleina.

Os reagentes utilizados para os estudos de bioacessibilidade foram:
CacCly, KCI, NaCl, NaOH, KH2PO4, MgCl»(H20)s (Synth, Brasil), NaHCO3; e HCI
(Merck, Alemanha), (NH4).CO; (Baker, Estados Unidos), a-Amilase da
Aspergillus oryzae (Sigma 86250, China), Pepsina (Sigma P7000, Suica), Bile
(Sigma B8631, Nova Zelandia) e Pancreatina 3x (Sigma P1625, Estados
Unidos).

O material de referéncia certificado de farinha de arroz IRMM-804 Rice

Flour (Institute for Reference Materials and Measurements — Joint Research
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Centre, European Commision) foi utilizado para avaliagdo da exatiddo do
meétodo proposto neste trabalho. Toda a vidraria e materiais de laboratorio
foram previamente limpos com agua de torneira e detergente, para depois
serem imersos em uma solugdgo de HNO3z 10% (v/v) por 48 horas e,

posteriormente, lavados com agua deionizada e secos a temperatura ambiente.

4.3. Amostras

Para aplicacdo do método desenvolvido e verificacdo das concentragdes
dos analitos, amostras de arroz foram adquiridas em supermercado de Pelotas-
RS, em pacotes de 1 kg nos tipos branco, integral e parboilizado de 4
diferentes marcas, totalizando 12 amostras. Os tipos de amostras estédo
exemplificados na Figura 10. Para apresentagcdo dos resultados, as amostras
de arroz analisadas foram assim denominadas: marca A (Branco A, Integral A e
Parbolizado A); marca B (Branco B, Integral B e Parbolizado B), marca C
(Branco C, Integral C e Parbolizado C) e marca D (Branco D, Integral D e
Parbolizado D).

Figura 10 - Tipos de arroz. (1) branco; (2) integral e (3) parboilizado.

Ao chegarem no laboratorio, as amostras foram submetidas a etapa de
miniaturizagdo com a utilizacdo de um processador comercial, a fim de
melhorar a manipulagdo e homogeneidade. Em seguida, as amostras foram
armazenadas e estocadas em temperatura ambiente (em torno de 25 °C), em
frascos de polietileno previamente limpos e descontaminados. Para realizagao
do cozimento das amostras, foram adicionados aproximadamente 150 g de
arroz em béquer de vidro previamente descontaminado e adicionaram-se 50

mL de agua desionizada. Em seguida o conjunto foi levado a chapa de
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aquecimento a 100°C por um tempo de aproximadamente 60 minutos. Apds
este tempo, a agua foi removida e as amostras cozidas foram trituradas com
auxilio de grau e pistilo. As mesmas foram colocadas em frascos de polietileno
previamente descontaminados e guardadas em geladeira por até 24 horas.
Para o desenvolvimento do método e quantificacdo dos elementos,
primeiramente foi utilizada a amostra de arroz integral cru da marca A, devido a

complexidade da matriz.

4.4. Métodos de preparo das amostras

4.4.1 Decomposigao acida com sistema de refluxo

Para a determinacdo da concentragao total dos elementos, pesaram-se,
em triplicata, aproximadamente 1,5 g da amostra de arroz cru e 5,0 g de arroz
cozido diretamente nos tubos de decomposigao, seguido da adigao de 5,0 mL
de HNO3; 65% (v/v), em seguida as amostras foram deixadas overnight.
Posteriormente foi realizado o acoplamento do dedo frio em cada tubo. O
conjunto foi entdo posicionado no bloco digestor e submetido a uma etapa de
aquecimento a 150 °C por 3 horas, com a circulagdo continua de agua a 15 °C
no dedo frio. Apdés o processo, retiraram-se os tubos do bloco e apods
resfriamento, foi adicionado mais 1,0 mL de H»O, 30% (v/v) e os tubos entdo
foram colocados novamente para decomposicdo durante uma hora.
Posteriormente, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e as
solucbes resultantes das decomposicdes foram transferidas para frascos
volumétricos e avolumadas a 50,0 mL com agua deionizada. Nao houve
necessidade de realizar diluicbes previamente a etapa de determinacao
elementar no MIP OES. Para a analise do CRM e teste de adicdo de analito
utilizou-se o mesmo procedimento de decomposicao descrito. Para o teste de
adicdo de analito foram adicionadas concentra¢des de 0,1, 0,25 e 0,5 mg L

dos analitos.
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4.4.2. Método de bioacessibilidade para amostras de arroz

Para a determinagcdo da fracdo bioacessivel, utilizou-se o método
apresentado por Minekus et al., 2014. Primeiramente, foram preparadas as
solugdes de sais para obter as substancias ativas (saliva, suco gastrico e suco
intestinal). Na Tabela 5 estdo apresentadas as solugbes utilizadas e suas
concentracdes.

Tabela 5: Concentragao das solugdes utilizadas para o preparo das substancias ativas.

Reagentes Concentracao Reagentes Concentragéao
KCl 37,3gL” CaCly(H,0), 7.5 mmol L™
KH,PO, 340gL” CaCly(H,0), 2,0 mmol L™
NaHCO, 84,0gL" CaCly(H;0), 9,0 mmolL’
NaCl 117,0gL" NaOH 40,0 (1 mol L™
MgCl,(H,0)e 15,2 gL HCI 6,0 mol L™
(NH,),CO4 12,0g L HCI 1,0 mol L
CaCly(H,0), 14,7 gL

Posteriormente, foram preparados os fluidos que simulam a saliva, o suco

gastrico e o suco intestinal, com as composi¢des apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Composi¢ao das solugdes de simulagéo dos fluidos digestivos.

Saliva (g L™ Suco gastrico (g L") Suco intestinal (g L™

KCI 1,1 KCI 0,5 KCI 0,5

KH,PO, 0,5 KH,PO, 0,01 KH,PO, 0,1

NaHCO, 1,1 NaHCO, 2,1 NaHCO; 7.1

MgCly(H,0)s 0,03 NaCl 2,7 NaCl 2,2

(NH,),CO; 0,006 MgCly(H20)s 0,02 MgCly(H,0)s 0,07
HCI 1mol L™ 0,0012 mol L™ (NH4),CO3 0,05 HCI 6 mol L™ 0,0084 mol L™

HCI 6 mol L 0,0156 mol L™ Bile® 27

oAmilase® 25
Pepsina® 17,6 Pancreatina® 3X 2,68

%a Amilase da Aspergillusoryzae (Sigma 86250); "Pepsina (Sigma P7000); °Bile (Sigma B8631)
e ‘Pancreatina 3x (Sigma P1625).

Os estudos para a determinacdo da fragao bioacessivel dos elementos
foram realizados para todas as amostras de arroz, pesando aproximadamente
5 g de cada. As trés etapas do sistema gastrointestinal foram simuladas:
simulagao da boca (primeira etapa), simulagdo do estdbmago (segunda etapa) e
simulagado do intestino (terceira etapa). Para cada etapa, os procedimentos

citados a seguir foram utilizados.

e Primeira etapa (simulacdao da boca): foram adicionados 8,0mL de
saliva, 1,0mL de CaCl, 7,5 mmol L™ e, em seguida, o pH foi conferido e
apresentava-se em sua neutralidade. Posteriormente, as solugdes foram
encaminhadas ao banho Dubnoff com agitagdo e aquecimento a 37 °C,

por 10 minutos.

e Segunda etapa (simulagao do estdmago): adicionaram-se 9,1 mL de
suco gastrico, 700 yL de CaCl, 2 mmol L e o pH das solugdes foi
ajustado para 3 através da adi¢do de HCI 1 mol L Ap0és, as solugdes
foram novamente encaminhadas ao banho Dubnoff com agitacdo e

aquecimento, a 37 °C, por 2 horas.
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e Terceira etapa (simulagao do intestino): adicionaram-se 18,5 mL de
suco intestinal, 1,35 mL de CaCl, 9 mmol L" e ajustou-se o pH da
solugcdo novamente para 7 com NaOH 1 mol L. As solucdes resultantes
foram encaminhadas ao banho Dubnoff com agitagdo e aquecimento,

a37 °C, por 2 horas.

Apds passarem por todas as etapas do sistema digestivo, as solugdes
resultantes das amostras foram deixadas em banho com gelo por 20 minutos,
para inativagcdo das enzimas. Posteriormente foram centrifugadas a 10.000
romdurante10 minutos para separagao da fase sdlida (fragdo nao bioacessivel)
e retirada do sobrenadante (fragdo bioacessivel). O mesmo procedimento foi
realizado para o branco analitico. Por fim, os sobrenadantes foram diluidos 5
vezes e posteriormente analisados por MIP OES.

A exatidao foi comprovada através do somatorio da fragao bioacessivel e
da fracdo nao bioacessivel, que deve ser proxima aos resultados da
concentracdo total. A fracdo nao bioacessivel foi preparada a partir de

decomposicdo com sistema de refluxo descrito no item 4.4.1.

4.5. Teor de umidade e de cinzas

O teor de umidade e de cinzas foi realizado pelo método gravimétrico
adaptado do método descrito por Adolfo Lutz (IAL, 2008). Foram pesados, em
cadinhos de porcelana, 10 g das amostras de arroz branco, integral e
parboilizado. Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a 105 + 5 °C,
por pelo menos 3 horas, até peso constante. Apds a analise de umidade, as
amostras foram primeiramente carbonizadas em bico de Bunsen e, logo ap0és,
os cadinhos foram colocados em forno mufla e incinerados a 550 °C por 5
horas, para posteriormente determinar o teor de cinzas.

O teor de umidade e de cinzas foi calculado através da Equacéo 1,
conforme descrito por Adolfo Lutz (1AL, 2008).
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Umidade/cinzas (%) = (100 xN) / P Equacao 1

Onde: N é o numero de gramas de umidade ou cinzas (perda de massa em Q)

e P é a massa da amostra (em gramas).

4.6. Determinacgao da acidez e dos soélidos totais dissolvidos

A acidez e o teor de sdlidos totais dissolvidos foram determinados
seguindo a metodologia descrita por Adolfo Lutz (IAL, 2008).

Para a determinagédo da acidez, uma aliquota de 500 pL do digerido foi
diluida em 25 mL de agua deionizada e titulada com NaOH 0,1 mol L™
previamente padronizado com biftalato de potassio. Como indicador, utilizou-se
a fenolftaleina. A acidez foi calculada através da Equacéao 2, adaptada de (lAL,
2008).

acidez (%) = (VNaoH X CNaOH x MM HNO3 X 100) / Vpipetado Equagéo 2

Onde:

- VNaon € 0 volume de NaOH, em litros, gasto na titulagéo;

- Cnaon € a concentragao real de NaOH, em mol L™;

- MMyno3 € a massa molar do HNO3, em gramas por mol;

- Vpipetado € O VOlume, em litros, da aliquota da amostra utilizada para a

titulacao.

Para a determinacdo do teor de solidos dissolvidos, uma aliquota de
5,0mL do digerido foi transferida para um béquer vazio previamente pesado. O
béquer foi colocado em uma chapa de aquecimento, no interior de uma
capela,onde se deixou evaporar os acidos até secura. Logo apds, o residuo
contido no béquer foi seco em estufa a 180 °C por 1h, transferido para um
dessecador e pesado subsequentemente ao resfriamento, repetindo-se o
procedimento até obter peso constante. A porcentagem de sdlidos presentes
na amostra foi calculada através da Equacéao 3, adaptada de Adolfo Lutz (IAL,

2008).
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Sé“dOS (%) = (Pseco / Pamostra) X100 Equa(}éo 3

Onde:

- Pseco € @ massa, em gramas, da amostra seca,;

- Pamostra € @ massa, em gramas, da aliquota de 5,0 mL do digerido

Foi ainda levado em consideragdo o volume total da amostra (50 mL).
Essas determinagcbes foram realizadas apenas para o método de

decomposicao acida com sistema de refluxo.

4.7. Determinagao do teor de carbono residual

Para a determinagdao do carbono residual nas solugdes digeridas, foi
preparada uma solugéo de 5,0% de carbono, a partir da dissolugao da dextrose
anidra em agua deionizada. Para esse estudo, a curva de calibragcdo foi
construida a partir da diluicdo do padrao em estoque, para seis niveis de
concentragao: 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0% (m/v). As determinacgdes foram
realizadas por MIP OES em um comprimento de onda de 193,027 nm. Para
essa determinacéo, foram utilizadas as amostras de arroz cruas e cozidas dos

tipos branco, integral e parboilizado.

4.8. Determinacgao de proteina bruta e digestibilidade proteica

O teor de proteina e a digestibilidade proteica foram determinados pelo
Laboratério Sensorial no curso de Quimica de Alimentos da Universidade
Federal de Pelotas.

O teor de proteina foi determinado conforme método descrito pela AOAC,
2005. O método baseia-se na determinacao de nitrogénio e é geralmente feito
pelo processo de digestdo Kjeldahl, em trés etapas: digestdo, destilacdo e
titulacdo. A matéria organica é decomposta e o nitrogénio existente é entao,
transformado em aménia. O numero de nitrogénio encontrado (em g) é
transformado em numero de proteinas (em g). Através da equagao 4 foi

determinado o teor de proteina nas amostras de arroz.
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O procedimento foi realizado da seguinte maneira: 0,3 g de amostra de
arroz cru e cozido foram pesadas e transferidas para um baldo de Kjeldahl ou
tubo digestor com auxilio de papel filtro ou papel seda, em seguida adicionou-
se 5 mL de H,SO4 96% e 0,7 g da uma mistura digestora. O tubo foi levado ao
bloco digestor, com uma temperatura de 150 °C, subindo a mesma
gradualmente a cada 30 minutos até atingir 350 °C. A solugdo permaneceu em
reacao até adquirir coloragado verde esmeralda. Apos a coloragdo, o conjunto
reacional foi deixado por mais uma hora e apds esse tempo, o bloco foi
desligado, aguardando seu resfriamento. Posteriormente foi realizada a

destilagao da solugao resultante e a solugao destilada foi titulada.

Proteina bruta (%) = (100 x 0,014 x 5,95 x (V. — V) X F x N)/Peso da amostra (g)
Equacao 4

Onde:

- V5 é o volume de HCI 0,1 N utilizado na titulagao;

- Vp € o volume de HCI 0,1 N gasto na prova em branco;
- F é o fator de correg¢ao da solugao de HCI;

- N é a normalidade do HCI;

- 5,95 é o fator de transformacgao do nitrogénio em proteina para o arroz.

Para a determinagdo da digestibilidade proteica, foi utilizado o método
adaptado de Hsu, et al., 1977. O principio do método baseia-se na correlacao
entre a taxa inicial de protedlise e a digestibilidade, medida pelo pH, usando
uma solugdo enzimatica para digerir a amostra. Uma solugdo enzimatica
contendo as enzimas tripsina e pancreatina foi utilizada para a hidrélise da
solugao protéica. O pH de 50 ml da suspensao de proteinas em agua destilada
(contendo 6,25 mg de proteina / ml) foi ajustado para pH 8,0 com agitagdo em
banho-maria a 37 °C. Foram adicionados 5 mL da solugdo enzimatica a
suspensao proteica mantida em banho-maria a 37 °C. A queda de pH foi
medida apos a adigdo da solugao enzimatica, de 15 segundos e depois a cada

minuto até o tempo de 10 minutos, usando um potenciémetro. A queda do pH
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foi observada nos 10 minutos e a Equacéo 5 foi utilizada para descrever a

correlacdo com a verdadeira digestibilidade in vivo.
Digestibilidade proteica (%) = (210,46 — 18,102) X Equacgéao 5

Onde:

- X representa o valor de pH determinado.

4.9. Parametros de mérito

Os parametros de meérito avaliados neste trabalho foram: linearidade,
limites de deteccdo e quantificagdo, precisdo e exatiddo. Todos os calculos
empregados estdo de acordo com as orientagdes do guia de validagado do
INMETRO, 2011.

A linearidade foi avaliada pelo calculo do coeficiente de correlagdo da
curva de calibracdo (R?). Foram consideradas como satisfatérias as curvas
com valores de R? maiores ou iguais a 0,99. Para a obtencéo dos valores dos
limites de detecgao e quantificacdo do método, foram analisados os brancos
analiticos de cada analito e os mesmos foram calculados de acordo com as
definigdes:

O limite de detecgdo (LD) corresponde a quantidade minima que é
possivel ser detectada de um analito, isto €, € a menor concentracdo do analito
que pode ser detectada com segurancga, diferenciando-se do branco analitico.

Este parametro é calculado conforme a Equacéo 6.
LD=3SD/a Equacgéao 6
Onde:

SD: desvio padrao das dez medidas do branco

a: coeficiente angular da curva de calibragao
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O Limite de Quantificagdo (LQ) € conhecido como a menor concentragao
de um analito que pode ser determinada com um erro menor que 5%. Este

parametro é calculado de acordo com a Equagéao 7.

LQ=10SD/a Equacao 7

Onde:
SD: desvio padrao de dez medidas do branco;

a: coeficiente angular da curva da curva de calibragao.

A precisdo de um meétodo analitico é verificada através do valor do

desvio padrao relativo (RSD) sendo obtida através da Equagao 8:

RSD (%) = (SD/X).100 Equag3o 8

Onde:
SD: estimativa de desvio padrao das medidas,

X: concentragdo média das medidas.

A exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro. A exatiddo do método foi avaliada através do uso de um material
de referéncia certificado (CRM) com matriz semelhante as amostras de arroz e,
através da realizacdo de ensaios de recuperacdo. Para o CRM, os valores de

recuperacao foram calculados através da equacgao 9.
R(%) = (Cwm/ Ccrm) X 100 Equagio 9
Onde:

Cwm = Concentracao média das recuperagdes obtidas para n repeticoes;

Ccrm = Concentracdo indicada pelo CRM.
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A recuperacao do analito pode ser estimada pela analise de amostras
fortificadas com quantidades conhecidas do mesmo (Spike). As amostras
podem ser fortificadas com o analto em pelo menos trés diferentes
concentracdes: baixa, média e alta, da faixa linear de trabalho. Foram
realizadas adicbes dos analitos em trés niveis de concentracdo, sendo 0,1;

0,25e0,5mg L™". As recuperagdes foram avaliadas através da Equagao 10:
Recuperagéo (%)= C1-C2 x 100/ C3 Equacao 10

Onde:
C1 = concentragao do analito na amostra fortificada;
C2 = concentracao do analito na amostra nao fortificada;

C3 = concentracio do analito adicionada a amostra fortificada.

4.10. Tratamento estatistico

Para verificar se ha variacdo entre os resultados de concentracido dos
analitos nas amostras de arroz cru e cozido nas diferentes marcas analisadas,
foi aplicado o Teste de Tukey. Ja, para verificar se ha diferenga significativa
entre as concentragdes encontradas com as concentragdes informadas nos
materiais de referéncia certificado, foi utilizado o teste t de Student, com um
nivel de confianga de 95 %.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Composi¢ao quimica das amostras de arroz

O conhecimento da composicédo quimica de um alimento é fundamental
para alcangar a seguranga alimentar e nutricional, expressar de forma basica o
seu valor nutritivo, bem como a proporgdo de componentes em que aparecem
0s grupos homogéneos de substancias do alimento (TACO, 2011).

Desta forma, inicialmente foram realizadas analises para se determinar a

composi¢cao quimica das amostras de arroz.

5.1.1. Determinacao do teor de umidade e cinzas

A umidade é caracterizada pela presenga de agua presente no alimento,
podendo encontrar-se nas formas livre ou ligada. A agua livre é facilmente
removida e compde a maior fracdo de umidade presente nos alimentos
(Moretto, 2008). O teor de umidade foi utilizado no presente trabalho para
realizar o calculo com relacdo a massa seca de amostra utilizada para as
amostras cozidas, uma vez que as mesmas apresentam um teor de umidade
maior comparado as amostras cruas.

As cinzas representam a frag&do inorganica contida na amostra, ou seja,
o residuo mineral fixo presente na amostra (Na, K, Mg, Ca, Fe, P, Cu, CI',Al,
Zn, Mn e outros compostos minerais) remanescente da queima da matéria
organica em temperatura proxima a 550-570 °C (IAL, 2008). O conteudo em
cinzas representa o conteudo total de minerais na amostra alimenticia,
podendo, portanto, ser utilizado como uma medida geral da qualidade, e
frequentemente é utilizado como critério na identificagdo de alimentos (Moretto,
2008; Vieira 2003).

Os valores determinados para o teor de umidade e cinzas estao

expressos na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores encontrados (%) para umidade e cinzas em amostras de arroz branco,

integral e parboilizado cru e cozido (n=3).

Tipo de arroz Umidade Cinzas
Branco cru 13,4+ 0,1 0,57 £ 0,01
Integral cru 12,75 + 0,07 2,65+0,10

Parboilizado cru 12,83 £ 0,09 0,77 £ 0,02
Branco cozido 71,3 +£0,06 0,12 £ 0,008
Integral cozido 71,3+£0,1 0,64 £ 0,06

Parboilizado cozido 66,4 £ 0,5 0,69 + 0,01

Na Tabela 8, estdo mostrados os teores de umidade e cinzas de acordo

com a tabela TACO, 2011.

Tabela 8: Valores informados (%) para umidade e cinzas pela tabela TACO.

Tipo de arroz Umidade Cinzas
Branco cru 13,2 0,5
Integral cru 12,2 1,2

Parboilizado cru 13,2 0,4
Branco cozido 69,1 0,1
Integral cozido 71,1 0,1

Parboilizado cozido 68,7 0,5

Comparando os valores encontrados nesse estudo (Tabela 7) verifica-se
que os mesmos estdo bem proximos aos estipulados pela tabela TACO
(Tabela 8). Cabe salientar que alguns valores podem sofrer variagdes, pois 0s
tipos de arroz variam, bem como seu processo de cultivo, armazenagem, entre

outros.
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De acordo com trabalhos da literatura, Dors et al., 2009 encontraram para
0 arroz branco e parboilizado, um teor de umidade de 12,1 e 12,0%,
respectivamente e um teor de cinzas de 0,7 e 0,6%, respectivamente. Para os
mesmos tipos de arroz, Vieira et al., 2004 encontraram para o arroz branco e
parboilizado uma umidade de 13,8 e 13,4%, respectivamente, e um teor de
cinzas de 0,7 e 1,1%. Em relagéo ao arroz integral, Storck, 2004, encontrou um
teor de cinzas de 1,5%. Mendez et al, 1995, informam teores de umidade e
cinzas de 12,0 % e 1,2% para o arroz cru € 70,0% e 1,1% para o arroz cozido.
Percebe-se que os valores encontrados em nosso estudo estdo concordantes

com aqueles relatados pelos outros estudos.

5.1.2. Determinagao do teor de proteina e digestibilidade proteica

As proteinas estdo entre as fontes mais completas, apresentando papel
fundamental no organismo, agindo na reparagdo e construgcdo de tecidos e
correspondem a aproximadamente 75% da matéria sdélida do corpo. As
proteinas presentes nos alimentos exercem uma funcao nutricional, interferem
na textura, e afetam as propriedades funcionais e sensoriais dos alimentos,
estando frequentemente associadas com lipideos e carboidratos (Moretto,
2008).

A qualidade nutricional de proteinas esta relacionada ao perfil de
aminoacidos e a digestibilidade. O aproveitamento da proteina em misturas
muito complexas de componentes vegetais, em especial aquelas contendo
ingredientes in natura, pode ser prejudicado devido aos fatores antinutricionais,
como os inibidores de proteases e taninos, que por sua vez, podem se
complexar as proteinas, dificultando a digestibilidade (Berno et al., 2007;
Mantoani et al., 2013.

No que se refere a digestibilidade proteica, ela € a medida da
porcentagem das proteinas que sao hidrolisadas pelas enzimas digestivas e
absorvidas pelo organismo na forma de aminoacidos ou de qualquer outro
composto nitrogenado. Quando certas ligagdes peptidicas ndo sao hidrolisadas
no processo digestivo, parte da proteina é excretada nas fezes ou

transformada em produtos do metabolismo pelos micro-organismos do intestino
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grosso. Na Tabela 9 estdo expressos os valores determinados para o teor de

proteina e digestibilidade proteica nos diferentes tipos de arroz.

Tabela 9: Valores encontrados (%) para proteinas e digestibilidade proteica em amostras de

arroz branco, integral e parboilizado cru e cozido (n=3).

Tipo de arroz Proteina Digestibilidade protéica*
Branco cru 76+0,2 4,09 = 0,01
Integral cru 10,3 £ 0,01 3,04 + 0,007

Parboilizado cru 8,6+0,2 3,64 £ 0,003
Branco cozido 32204 9,63 £ 0,005
Integral cozido 3,8+0,2 8,22 + 0,007

Parboilizado cozido 36+04 8,75+ 0,004

*Digestibilidade protéica relacionada a 100% de proteina.

Na Tabela 10, estdo mostrados os teores de umidade e cinzas de acordo
com a tabela TACO, 2011.

Tabela 10: Valores informados (%) para proteina pela tabela TACO.

Tipo de arroz Proteina
Branco cru 7,2
Integral cru 7,3

Parboilizado cru 7,2
Branco cozido 2,5
Integral cozido 2,6

Parboilizado cozido 2,6

De acordo com a Tabela 9, observa-se que os valores encontrados nesse
estudo estido proximos aos estipulados pela tabela TACO.

Com relagao ao rotulo desses produtos, o teor de proteina informado para
uma quantidade de 50 g, referente ao arroz cru, é de 3,3 g para o arroz branco,
3,6 g para o arroz integral e 3,1 para o arroz parboilizado. Conforme pode ser
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verificado na Tabela 9, para o arroz branco o valor encontrado foi muito
proximo, ja com relagcdo ao arroz integral e parboilizado, os valores
encontrados foram um pouco superiores.

De acordo com trabalhos da literatura, Dors et al., 2009, encontraram
para o arroz branco e parboilizado um teor de proteina de 10,2 e 7,9%. Para os
mesmos tipos de arroz, Vieira et al., 2004, encontraram um teor de proteina de
9,4 e 9,7%. Em relagdo ao arroz integral, Storck, 2004, encontrou um teor de
10,5 % de proteina. J& Menoez et al., 1995, informam teores de proteinas de
7,9% para o arroz cru e 2,5% para o arroz cozido. Os valores encontrados no
presente estudo estdo concordantes com os valores determinados em outros
trabalhos.

A recomendacao diaria de ingestao de proteina é na ordem de 50 g para
adultos. Fazendo a relagdo considerando a ingestao de arroz cozido, seria
necessario o consumo de aproximadamente 1,4 kg de arroz por dia para suprir
essa quantidade de proteina recomendada. Porém, vale ressaltar que uma
alimentagao balanceada nao é baseada na ingestao exclusiva de arroz.

Com relacdo a digestibilidade proteica, Sgarbieri, 1987, citou que as
dietas de origem vegetal, especialmente quando contém leguminosas,
apresentam digestibilidade proteica muito baixa, da ordem de 50 a 70%. No
presente estudo pode-se verificar uma digestibilidade proteica média de 3,6
para o arroz cru € 8,9% para o arroz cozido. Os autores acrescentaram ainda
que a baixa digestibilidade proteica constitui um dos principais fatores que
limitam a utilizagdo de algumas fontes proteicas na dieta. Pelo que pode ser
observada no estudo realizado, a digestibilidade da proteina do arroz encontra-
se bem abaixo do que seria recomendavel, sendo assim, necessario incluir
outras fontes de suplementagcédo para garantir o suporte da quantidade ideal

para o organismo humano (ANVISA, 2005).

5.2. Otimizacao do método de preparo de amostra

O sucesso das técnicas espectrométricas para analise elementar
depende principalmente de como as amostras s&o introduzidas no

equipamento de analise. De modo a minimizar efeitos de matriz que podem
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provocar interferéncias, um preparo de amostras adequado antes das
determinagcbes é exigido. A técnica de MIP OES usa nitrogénio para
manutengdo do plasma que, quando comparado ao plasma de argbnio, tem
uma menor energia, e isso reflete que se utilizem condi¢cées de trabalho
adequadas de modo a alcancar uma melhor sensibilidade da técnica, bem
como ampliar o tempo de vida util de partes do equipamento, como o
nebulizador e a tocha. O fabricante do equipamento recomenda que se utilizem
solugdes com teor de acidez maximo de 5% v/v e teor de sdélido dissolvido de
3% m/v.

De modo a estabelecer as melhores condigdes para a decomposi¢cao
acida com sistema de refluxo para o preparo das amostras de arroz, foi
realizada uma otimizagao das seguintes variaveis: massa de amostra e tempo
de decomposic¢ao. Para isso, foi utilizada uma amostra de arroz integral cru da
marca A, ja que € a que possui matriz mais complexa.

Primeiramente foi realizada a otimizacdo da massa de amostra,
utilizando-se massas no intervalo de 0,25 a 3,0 g. Para essa otimizacgao,
utilizou-se 5 mL de HNO3; para a decomposicdo das amostras e a temperatura
do bloco digestor foi mantida em 150°C, pois a partir de temperaturas maiores
€ possivel ocorrer a perda de elementos volateis, restringindo a utilizagado do
meétodo para trabalhos futuros e com outras perspectivas, conforme observado
por Oreste et al.,2013. As solugdes permaneceram nesta temperatura por 3
horas. Foi verificado o teor de acidez remanescente e de sdélidos dissolvidos
para inferir a escolha da melhor massa utilizada. A Tabela 11 e a Figura 11
apresentam os resultados obtidos deste estudo.
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Tabela 11: Valores encontrados de sélidos dissolvidos e acidez remanescente para otimizagao

da massa para amostra de arroz integral cru da marca A (n=3).

Solidos dissolvidos

Massa (g) (%) Acidez remanescente (%)

0,25 0,01 + 0,001 7,3 +0,007
0,5 0,09 + 0,003 6,2 +0,08
0,75 0,17 £ 0,06 53+0,4
1,0 0,24 + 0,004 4,3+0,1
1,5 0,55 + 0,04 4,0 £ 0,04
2,0 0,95 + 0,03 46+0,3
2,5 1,40 £ 0,01 42+0,2
3,0 1,89 + 0,007 45+0,1
8 -

7

6 -

5

4 -

Sdélidos dissolvidos e Acidez (%)

Massa (g)

Figura 11: Otimizagdo da massa de amostras com base no teor de soélidos dissolvidos ((® ) e

acidez remanescente ( ® )

Como pode ser verificado na Figura 11, conforme massas de amostra
maiores foram utilizadas, o teor de acidez foi diminuindo para valores proximos
a 5%, que é o recomendado pelo fabricante do equipamento. No entanto, a
partir da massa de 1,0 g é possivel identificar que os teores de acidez se

mantiveram proximos, o que é esperado, uma vez, que o volume de acido
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utilizado ndo esta mais sendo consumido no processo reacional, o que explica
o fato de o teor de sélidos dissolvidos ter aumentado. Assim, optou-se por
utilizar a massa de 1,5 g, visto que o teor de acidez e de solidos dissolvidos
ficaram abaixo de 5 e 3%, respectivamente, como é recomendado. Acima
desta, também foi observado um processo mais turbulento durante a
decomposicdo, bem como a presenga de quantidades significativas de
particulas/residuos nas paredes dos tubos de digestéo.

Apos, foi realizada a otimizagdo do tempo de decomposi¢ao, seguindo o
método para a escolha da massa, fixando-se a mesma em 1,5 g. De maneira
similar ao estudo da massa de amostra, os parametros acidez remanescente e
so6lidos dissolvidos foram utilizados para avaliar o tempo de decomposicao e os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 12 e na Figura 12.

Tabela 12: Valores encontrados de solidos dissolvidos e acidez remanescente para otimizagao

do tempo de decomposi¢ao para amostra de arroz integral cru da marca A (n=3).

Tempo (h) Sélidos dissolvidos (%) Acidez remanescente (%)
1 0,63 + 0,01 4,5+ 0,007
2 0,55 + 0,05 4,4+ 0,05
3 0,45 + 0,05 3,9+0,09
4 0,45 + 0,01 3,7+0,2
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Figura 12: Otimizacao do tempo de decomposi¢do com base no teor de sélidos dissolvidos

( # ) e acidez remanescente ( 1 ).

De acordo com a Figura 12 é possivel identificar que para todos os
tempos de decomposicdo, que tanto a acidez quanto os sélidos dissolvidos
ficaram com valores abaixo do maximo recomendado. Desta forma, optou-se
por um tempo de 3 h de decomposi¢ao, uma vez que houve uma queda no teor
de acidez. Acima deste tempo, houve minima diferenca, mostrando que o acido
nao estd mais sendo consumido no processo reacional. Cabe salientar que
este estudo foi realizado somente na presenca de HNOj, e que o HyO, foi

adicionado somente com o método ja otimizado para clarificagdo das amostras.

5.3. Determinacgao do teor de carbono residual

Um parametro utilizado para a avaliagdo do sistema de decomposicao
foi a determinacao do teor de carbono residual das amostras. De acordo com a
técnica analitica utilizada, um alto teor de carbono residual apés decomposicao
pode afetar a exatiddo dos métodos analiticos, contribuindo no aumento do
sinal de absorgao de fundo e também podem ocorrer interferéncias espectrais
(Krug, 2016). Cabe salientar que essa determinacdo foi realizada apos o
método ja otimizado, nas amostras decompostas conforme método descrito do
item 4.4.1.
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A média de carbono residual encontrado nas amostras de arroz cru foi
de 0,26% + 0,07 e nas amostras de arroz cozido foi de 0,46%z= 0,08. De acordo
com a literatura, estima-se que a concentracdo maxima de C presente em
vegetais seja em torno de 12%. Assim, teores de carbono residual inferiores a
este valor sdo considerados satisfatérios. Com base no valor encontrado no
presente trabalho, é possivel confirmar a eficiéncia do método de
decomposicéo acida empregado (Araujo et al., 2002).

5.4. Concentracgao total dos analitos em arroz

5.4.1. Parametros de mérito

O desempenho analitico do método desenvolvido para a determinacao
da concentragao total de Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si e Zn em amostras
de arroz foi verificado através dos principais parametros de mérito que foram
obtidos a partir dos dados das curvas de calibracdo, construidas na mesma
concentracdo acida das solugcbes das amostras, conforme mencionado na
parte experimental. A Tabela 13 apresenta os parametros de mérito para os

elementos determinados nas amostras de arroz.
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Tabela 13: Pardmetros de mérito obtidos para Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si e Zn para as

amostras de arroz.

Analito a . R LDin_1 LQin_1 LD, . LQ,, .

(Lmg™) (mgL™) (mgL”) (mgkg’) (mgkg’)
Al 10077,39 0,999 0,001 0,004 0,033 0,13
Ca 182218,9 0,999 0,013 0,044 0,43 1,47
Cu 54557,26 0,999 0,0006 0,002 0,02 0,07
Fe 3806,61 0,999 0,003 0,01 0,1 0,33
K 21004,42 0,999 0,002 0,005 0,07 0,17
Mg 87682,38 0,999 0,0007 0,002 0,02 0,07
Mn 14440,3 0,999 0,0005 0,002 0,02 0,07
Na 127472,65 0,999 0,004 0,012 0,13 0,40
Si 5362,71 0,999 0,002 0,008 0,07 0,27
Zn 5733,4 0,999 0,0008 0,003 0,03 0,1

a: coeficiente angular da curva; R”: coeficiente de correlagdo linear ao quadrado;; LD;,: Limite
de deteccgédo instrumental; LQ;,: Limite de quantificagédo instrumental; LD,,: Limite de detecgéo
do método; LQ,: Limite de quantificagdo do método.

A faixa linear de trabalho utilizada para todos os analitos (0,1 a 5,0 mg L™)
mostrou-se adequada para o meétodo proposto. As curvas de calibracéo
apresentaram boa linearidade, com valores de correlagdo linear maiores que
0,99. Os limites de detecgcao e quantificacdo obtidos mostraram-se adequados

para quantificacdo dos analitos em amostras de arroz.

5.4.2. Avaliagao da exatidao

A exatiddo do método foi verificada através da determinacdo da
concentracdo de Cu, Mn e Zn no material de referéncia certificado IRMM-804
(farinha de arroz) que foi preparado como descrito no item 4.4.1. Os resultados

obtidos estido demonstrados na Tabela 14.
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Tabela 14: Concentragdes obtidas para Cu, Mn e Zn no material de referéncia certificado
IRMM-804 (n=3).

Concentragdo, X + SD, mg kg™ (RSD, %)

Analito Valor certificado Valor determinado
Cu 2,74+0,24 2,50+ 0,23 (9,2)
Mn 342+23 33,0+0,6 (1,8)
Zn 231+19 21,3+0,5(2,3)

De acordo com os resultados da Tabela 14, verifica-se que os valores de
concentracdo determinados para os analitos Cu, Mn e Zn no material de
referéncia sdo concordantes com os valores certificados. A faixa de
recuperacao foi entre 91 a 96%, comprovando a exatiddo do método. Os
valores de desvio padrdo relativo (RSD) foram inferiores a 9,2%, atestando
uma boa precisao.

Além disso, foi aplicado o teste t de Student para avaliar a diferenca
entre o valor obtido experimentalmente e o valor certificado a um nivel de 95%
de confianga. Os valores de concentracdo encontrados n&o apresentaram
diferengas significativas com os valores certificados, pois 0 tcaicuiado fOi menor
que O ttapelado (0,49 < 6,4 para Cu; 2,0< 6,4 para Mn e 5,3 < 6,3 para Zn).

Os analitos Al, Ca, Fe, K, Mg, Na e Si ndo possuem valores de
concentracao certificados ou informados no material de referéncia IRMM 804.
Desta forma, foram realizados testes de adi¢cao de analito para estes, em trés
diferentes concentracdes. Para esse estudo, foi utilizada a amostra de arroz
integral (marca A) na forma crua e cozida, sendo essa escolhida por ser
considerada a de matriz mais complexa.

As amostras foram preparadas conforme procedimento descrito

anteriormente. As Tabelas 15 e 16 apresentam os resultados obtidos.

72



Tabela 15: Concentracdes obtidas de Al, Ca,Fe, K, Mg, Na e Si em amostra de arroz integral
cru da marca A por MIP OES apés diferentes adi¢gdes (n = 3).

Adicdo (mg L) Encontrado, X + SD, mg L™ (RSD, %) Recuperagao, (%)
Al
0.0 0,10 £ 0,01 (10,0) .
0,1 0,21 0,02 (9,5) 110
0,25 0,35+ 0,03 (8,6) 100
0,5 0,65 + 0,09 (13.8) 110
Ca
0,0 1481002 (1.4) -
0,1 1,57 + 0,08 (4.9) 90
0,25 1,74 £ 0,08 (4,5) 104
0,5 2.0+ 0,05 (2,5) 104
Fe
0,0 0,62 £ 0,01 (1.,6) X
0,1 0,71+ 0,03 (4.2) 90
0,25 0,91 +0,04 (4,4) 116
0,5 1,16 £ 0,01 (0,9) 108
K
0.0 1,05 0,01 (0,9) .
0,1 1,15 £ 0,006 (0,5) 100
0,25 1,33+ 0,01 (0,7) 112
0,5 1,64 + 0,01 (0,65) 118
Mg
0,0 1,20% 0,02 (1,7)) -
0,1 1,29+ 0,01 (0,8) 90
0,25 1,50 £ 0,2 (13,3) 120
0,5 1,68 0,02 (1,2) 96
Na
0,0 0,40 £0,02 (5.0) n
0,1 0,50 + 0,05 (10,0) 100
0,25 0,69 + 0,03 (4.3) 116
0,5 0,80 + 0,05 (6.3) 80
Si
0,0 4,36 £ 0,06 (1,4) -
0,1 4,46 £ 0,04 (0,9) 100
0,25 4,63 +0,1(2,2) 108
0,5 490+0,4 (8,2) 108
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Tabela 16: Concentragdes obtidas de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na e Si em amostra de arroz integral

cozido da marca A por MIP OES apés diferentes adi¢gdes (n = 3).

Adicdo (mg L) Encontrado, X + SD, mg L™ (RSD, %) Recuperagao, (%)
Al
0.0 0,17 £ 0,006 (3,5) .
0,1 0,25 + 0,006 (2,4) 80
\0,25 0,38 £ 0,01 (2,6) 84
0,5 0,70 + 0,006 (0,9) 106
Ca
0,0 0,03 + 0,001 (3,3) -
0,1 0,14 + 0,007 (5,0) 110
0,25 0,32 + 0,007 (2,2) 116
0,5 0,63 + 0,01 (1,6) 120
Fe
0,0 0,35 £ 0,006 (1.7)
0,1 0,46 + 0,006 (1,3) 110
0,25 0,55 + 0,07 (12.7) 80
0,5 0,88 + 0,09 (10,2) 106
K
0.0 1,50 £ 0,005 (0,3)
0,1 1,59 + 0,006 (0,4) a0
0,25 1,79 £ 0,005 (0,3) 116
0,5 2.1 +0,01(0,5) 120
Mg
0,0 1,04 £ 0,006 (0,6)
0,1 1,13 £ 0,007 (0,6) a0
0,25 1,34 £ 0,02 (1,5) 120
0,5 1,64 £ 0,07 (4,3) 120
Na
0,0 1,01 £ 0,07 (6,9)
0,1 1,12+ 0,1 (8,9) 110
0,25 1,22 + 0,08 (6,6) 84
0,5 1,51 £ 0,09 (6,0) 100
Si
0.0 31£01 (3.2)
0,1 3,18 + 0,06 (1,9) 80
0,25 3,36 + 0,2 (6,0) 104
0,5 3,66 + 0.2 (5.5) 112

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 15 e 16, as
recuperagoes variaram de 80 a 120%, indicando uma boa exatiddo do método
para os analito Al, Ca, Fe, K, Mg, Na e Si e os valores de RSD ficaram abaixo

de 13,8%, indicando também uma boa precisao.
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5.4.3. Resultados da concentragao total dos analitos em amostra de arroz

O conhecimento sobre a composi¢ao dos alimentos é fundamental para o
controle de qualidade, para a avaliagéo da ingestao de elementos essenciais e
também para a avaliagdo dos riscos de exposi¢cado decorrentes da ingestao de
metais (Onianwa et al., 2001). A determinacdo da concentragcédo total dos
analitos nas amostras de arroz € importante para avaliar a sua composigcao
mineral. Além disso, com os resultados da determinacdo da concentracio total
€ possivel calcular a porcentagem de bioacessibilidadede cada analito. Desta
forma, depois de estabelecido o método de preparo de amostra e avaliado os
parametros de mérito para cada analito, procedeu-se as determinacdes das
concentracdes dos analitos nas quatro amostras de arroz na forma cru e na
forma cozida.Todas as amostras foram preparadas em triplicata.

Os resultados de concentrag&o obtidos para Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na,
K, Si e Zn estdo apresentados nas Tabelas 17, 18, 19 e 20. Para uma melhor
compreensao, os resultados foram apresentados por marcas de arroz na forma
cru e cozida. De um modo geral, os valores de RSDs foram menores que

12,7%, confirmando a boa precisao das analises.
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Tabela 17: Determinacéo da concentragdo total dos analitos nas amostras de arroz da marca A por MIP OES. Valores em mg kg'1 1+ SD (RSD, %). (n=3)

Analitos

Marca A

Branco

Cru

Cozido

Integral

Cru

Cozido

Parboilizado

Cru

Cozido

Ca
Cu
Fe
K
Mg
Mn
Na
Si

Zn

3,50+ 0,2 (5,7)
135,6 + 1,1 (0,8)°
2,67 0,3 (11,2)°
3,11+ 0,2 (6,4)°
890,00 + 12,0 (1,3)°
336,56 + 2,7 (0,8)°
10,89 + 1,0 (9,2)°
26,50 + 3,0 (11,3)°
26,78 +3,0 (11,2)°
17,22 + 0,4 (2,3)°

3,56 £ 0,2 (5,6)°
219,78 + 1,9 (0,9)°
4,89+ 0,4 (8,2)°
9,83+ 0,2 (2,0
340,00 + 3,5 (1,0)°
188,33 +2,4 (1,3)°
8,83 +0,24 (2,7)°
17,83+0,2 (1,1)°
36,17 +1,2 (3,3)°
17,44 + 0,4 (2,3)°

4,33+0,5(11,5)°
330,83 +4,9 (1,5)°
3,56 + 0,4 (11,2)°
21,89 £0,2 (0,9)°
1782,33 + 90,5 (5,1)°
1820,00 + 5,0 (0,3)°
46,33 + 4,2 (9,1)°
36,22 +0,8 (2,2)°
59,33 + 1,4 (2,4)°
16,67 + 1,9 (11,4)

3,50 + 0,3 (8,6)°
269,78 + 3,5 (1,3)°
717 +£0,2 (2,8)°
23,00+ 0,5 (2,2)°
1825,00 + 35,4 (1,9)°
1908,33 + 11,8 (0,6)°
50,17 + 0,7 (1,4)°
44,50 + 1,6 (3,6)°
131,83 + 4,5 (3,4)°
30,83 + 1,2 (3,9)°

4,00 0,3 (7,5)°
94,33+1,4 (1,5)°
2,67 0,2 (7,5)°
411404 (9,7)°
1523,33 £ 6,7 (0,4)°
526,67 + 3,3 (0,6)°
10,22 + 0,8 (7,8)°
23,33+ 1,6 (6,9)°
15,83 + 1,6 (10,1)°
10,67 % 0,6 (5,6)°

3,44 £0,2 (5,8)°
133,67 £ 0,5 (0,4)
5,17 £ 0,2 (3,9)°
9,50 £ 0,2 (2,1)
915,00 + 35,4 (3,9)°
220,00 + 14,1 (6,4)°
4,44 +0,2 (4,5)°
31,67 £0,5(1,6)°
47,67 £ 1,9 (4,0
12,17+ 0,2 (1,6)°

Nota:a e b sdo comparagdes utilizando teste deTukey, onde letras iguais correspondem que ndo ha diferenca estatisticamente significativa de cada valor.

A comparacgao deve ser feita na linha e separadamente por tipo e marca de arroz.
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Tabela 18: Determinagéo da concentragdo total dos analitos nas amostras de arroz da marca B por MIP OES. Valores em mg kg'1 1+ SD (RSD, %). (n=3)

Analitos

Marca B

Branco

Cru

Cozido

Integral

Cru

Cozido

Parboilizado

Cru

Cozido

Cu
Fe
K
Mg
Mn
Na
Si
Zn

3,44 0,2 (5,8)°
88,33 +5,2 (5,9)°
2,78 £0,2 (7,2)°
422+0,2 (4,7)
907,78 + 40,0 (4,4)
645,56 + 19,5 (3,0)?
12,56 0,2 (1,6)°
22,78 +0,7 (3,1)°
12,44 0,9 (7,2)°
15,89 + 0,7 (4,4)

2,50 0,2 (8,0)°
151,50 + 4,9 (3,2)°
4,50 + 0,24 (5,3)°
9,50 + 0,7 (7,4)
411,67 £ 2,4 (0,6)°
288,33 + 2,4 (0,8)°
9,17 £ 0,7 (7,6)°

14,50 + 1,2 (8,3)°
29,00+ 0,5 (1,7)°
16,17 £ 0,2 (1,2)

3,22 +0,2 (6,2)
363,67 + 22,9 (6,3)°
4,22+0,2 (4,7)
25,00 + 0,3 (1,2)
2270,00 + 47,7 (2,1)°
3145,00 + 88,8 (2,8)°
81,33+ 1,5 (1,8)°
27,89 + 1,41 (5,0)°
67,17 + 3,5 (5,2)°

36,11+ 0,8 (2,2)°

3,83+ 0,2 (5,2)°
448,67+ 14,1 (3,3)°
5,83+ 0,7 (12,0)°
16,83+ 0,2 (1,2)°
1340,00+ 14,1 (1,1)°
1335,00+ 21,2 (1,6)°
35,00+ 0,5 (1,4)°
35,17+ 0,2 (0,6)°
85,17+ 3,5 (4,1)°

30,78+ 0,2 (0,6)°

4,00 £0,2 (5,0
83,67 +0,9 (1,1)°
3,22 +0,2 (6,2)°
6,78 + 0,2 (2,9)°
1403,33 + 18,9 (1,3)°
675,56 + 65,7 (9,7)°
12,22 + 0,4 (3,3)°
2117 +1,2 (5,7)°
31,78 £3,7 (11,6)°

13,56 £ 0,5 (3,7)°

3,67 0,2 (54)
119,67 + 1,9 (1,6)°
544 +0,2 (3,7)
12,50 + 0,2 (1,6)°
850,00 + 42,4 (5,0)°
290,00 + 4,7 (1,6)°
6,11+ 0,2 (3,3)°
21,83+ 0,2 (0,9)°
67,83+ 1,2 (1,8)°
12,83+ 0,2 (1,6)

Nota:a e b sdo comparagdes utilizando testede Tukey, onde letras iguais correspondem que nao ha diferenca estatisticamente significativa de cada valor.

A comparagao deve ser feita na linha e separadamente por tipo e marca de arroz.
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Tabela 19: Determinagéo da concentragéao total dos analitos nas amostras de arroz da marca C por MIP OES. Valores em mg kg'1 1+ SD (RSD, %). (n=3)

§ Marca C

E Branco Integral Parboilizado

< Cru Cozido Cru Cozido Cru Cozido

Al 3,00 + 0,3 (10,0) 3,11+0,2(6,4)° 2,89 +0,3(10,4) 3,11+0,1(3,2)° 4,50 £ 0,2 (4,4) 2,11 +0,2 (9,5)

Ca 104,89 + 11,2 (10,7)° 174,33 +3,3(1,9)° | 365,33 + 18,9 (5,2)° 178,67 + 4,7 (2,6)° 109,56 + 5,9 (5,4)° 228,00 + 0,9 (0,4)°

Cu 2,44+ 0,2 (8,2)° 3,78+ 0,2 (5,3)° 3,44+ 0,2 (5,8)° 4,83+0,2(4,1)° 3,22 +0,2(6,2)° 511+0,2(3,9)°
Fe 4,67 +0,3 (6,4) 9,50 £ 0,2 (2,1)° 28,89+ 1,3 (4,5)° 15,33 £ 0,5 (3,3)° 8,11+ 0,5 (6,2)° 12,11 £ 0,2 (1,7)°
K 818,89 + 15,7 (1,9)° 866,67 + 9,4 (1,1)* | 2155,00 + 17,3 (0,8)° 893,33 + 9,4 (1,0)° 1327,78 + 5,1 (0,4 410,00 + 4,7 (1,1)°

Mg 617,78 + 27,9 (4,5)° 405,00 7,1 (1,8)° | 2930,00 + 66,1 (2,3)° 410,00 £ 4,7 (1,1)° 917,78 + 87,6 (9,5)° 311,67 2,4 (0,8)°
Mn 9,89 + 0,4 (4,0)° 6,22 + 0,2 (3,2)° 61,44 + 1,0 (1,6) 22,17 £0,2 (0,9)° 17,67 £1,0 (5,7)° 6,89 + 0,2 (2,9)°
Na 20,00 + 2,0 (10,0)° 16,50 + 0,7 (4,2)° 28,67 1,4 (4,9)° 37,67+0,5(1,3)° 27,17 +0,9 (3,3)° 31,00+ 0,5 (1,6)°
Si 20,67 + 1,9 (9,2)° 46,33 + 1,4 (3,0) 62,17 +0,7 (1,1)° 100,17 + 2,6 (2,6)° 39,33 +5,0(12,7)° 50,83+ 0,7 (1,4)°
Zn 17,67 £ 1,0 (5,7)° 15,17 £ 0,2 (1,3)° 40,89 + 3,2 (7,8)° 24,78 + 0,2 (0,8)° 14,67 £ 1,5 (10,2)* 13,78 £ 0,2 (1,5)°

Nota:a e b sdo comparagdes utilizando teste de Tukey, onde letras iguais correspondem que nao ha diferenca estatisticamente significativa de cada valor.
A comparacgao deve ser feita na linha e separadamente por tipo e marca de arroz.



Tabela 20: Determinagéo da concentragéao total dos analitos nas amostras de arroz da marca D por MIP OES. Valores em mg kg'“_r SD (RSD, %). (n=3)

Analitos

Marca D

Branco

Cru

Cozido

Integral

Cru

Cozido

Parboilizado

Cru

Cozido

Cu
Fe
K
Mg
Mn
Na
Si

Zn

4,44 £ 0,4 (9,0
441,89 + 1,5 (0,3)°
3,44 £ 0,2 (5,8)°
7,56 0,2 (2,6)°

1317,50 + 53,0 (4,0)°

736,67 + 20,8 (2,8)°
14,50 + 0,3 (2,1)°
28,00 + 2,8 (10,0)®
23,11 %27 (11,7)°

26,33+ 1,9 (7,2)°

2,89 0,2 (6,9)°
176,83 £ 5,4 (3,1)°
4,22 +0,4 (9,5)°
6,22 + 0,2 (3,2)°
380,00 + 4,7 (1,2)°
291,67 +2,4 (0,8)°
8,83 + 0,2 (2,3)°
6,83+ 0,7 (10,2)°
2433+0,5(2,1)°
16,83+ 0,2 (1,2)?

2,44 £ 0,2 (8,2)°
664,33 + 0,7 (0,1)°
3,56 0,4 (11,2)°

17,56 £ 0,9 (5,1)°

2285,00 + 42,7 (1,9)°
2768,33 + 35,1 (1,3)°

54,83 + 1,6 (2,9)°
35,67 + 0,9 (2,5)°
80,00 + 9,0 (11,3)*
38,50 + 0,2 (0,5)°

2,56 0,2 (7,8)°
312,00 + 14,1 (4,5)°
4,56 + 0,2 (4,4)°
19,11+ 0,2 (1,0)?
1516,67 + 33,0 (2,2)°
1560,00 + 9,4 (0,6)°
25,50 + 0,2 (0,8)°
22,17 +1,6 (7,2)°
93,17 + 0,8 (0,9)°
25,50 +1,2 (4,7)°

1,89 £ 0,2 (10,6)°
355,22 + 2,4 (0,7)°
2,78 £0,2 (7,2)°
7,78 £0,2 (2,6)°

1433,33 £ 51,3 (3,6)°

756,67 + 19,3 (2,6)°
11,78 £ 0,4 (3,4)°
29,6 + 2,37(8,0)°
26,50 + 2,1 (7,9)°
14,22 + 0,7 (4,9)°

3,44+ 0,2 (5,8)°
136,17 £ 2,6 (1,9)°
4,11+0,2 (4,9)°
7,83+ 0,2 (2,6)°
858,33 + 16,5 (1,9)°
326,67 +4,7 (1,4)°
5,11 + 0,2 (3,9)°
13,17 £0,2 (1,5)°
41,83 +2,1 (5,00
11,17 £ 0,2 (1,8)°

Nota:a e b sdo comparagdes utilizando testede Tukey, onde letras iguais correspondem que ndo ha diferenca estatisticamente significativa de cada valor.
A comparacéo deve ser feita na linha e separadamente por tipo e marca de arroz.

79



Para os resultados apresentados nas Tabelas 17 a 20, foi aplicado o
teste de Tukey a um limite de confianga de 95% a fim de verificar se existe
diferenca significativa entre os resultados encontrados para as amostras de
arroz na forma crua e cozida. A comparacao foi realizada separadamente entre

cada tipo de arroz em uma mesma marca.

Marca A:

- Al: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;

- Ca: Nao presentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;

- Cu: Nao apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;

- Fe: Apresentou diferenga significativa apenas para o arroz branco;

- K: Apresentou diferenca significativa para arroz integral e parboilizado;

- Mg: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mn: Nao apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Na: Apresentou diferenga significativa para o arroz branco e parboilizado;
- Si: Apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;

- Zn: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz.

Marca B:

- Al: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;

- Ca: Apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;

- Cu: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;
- Fe: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;

- K: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mg: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mn:Apresentou diferenga significativa apenas para o arroz integral;

- Na: Nao apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;
- Si: Apresentou diferenca significativa apenas para o arroz parboilizado;

- Zn: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz.
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Marca C:

- Al: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;
- Ca: Apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;

- Cu: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;
- Fe: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;
- K: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mg: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mn: Apresentou diferenga significativa apenas para o arroz integral;

- Na: Nao apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;
- Si: Nao apresentou diferencga significativa apenas para o arroz parboilizado;
- Zn: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz.

Marca D:

- Al: Nao apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;
- Ca: Apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;

- Cu: Nao apresentou diferenca significativa para os trés tipos de arroz;
- Fe: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;
- K: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mg: Apresentou diferenga significativa para os trés tipos de arroz;

- Mn: Apresentou diferenga significativa apenas para o arroz integral;

- Na: Apresentou diferenga significativa apenas para o arroz branco;

- Si: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz;

- Zn: Nao apresentou diferencga significativa para os trés tipos de arroz.

Foi também aplicado o teste deTukey a um limite de confianga de 95%
para avaliar se existe diferenga significativa entre os tipos de arroz para um
mesmo analito em uma mesma marca. As Tabelas 21 e 22 demonstram a

aplicagao do teste.
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Tabela 21: Teste de Tukey aplicado para as amostras arroz cru (mg kg'1).

Amostra Tipo Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na Si Zn

Branco 3,5° 135,7° 2,7° 3,17 890,07 336,6° 10,9 26,5 26,8° 17,2

A Integral 4,3° 330,8° 3,6° 21,9° 1782,3° 1820,0° 46,3° 36,2° 59,3" 16,7°
Parboilizado 4,0 94,3° 2,7° 4,1° 1523,3° 526,7° 10,2 23,3° 15,8 10,7°

Branco 3.4° 88,3 2,8° 4,2° 907,8° 645,6° 12,6° 22,8° 12,4° 15,9

B Integral 3,2° 363,7° 4,2° 25,0° 2270,0°  3145,0° 81,3° 27,9° 67,2° 36,17
Parboilizado 4,0° 83,7° 3,2° 6,8° 1403,3° 675,6 12,2° 21,2° 31,8a" 13,6°

Branco 3,0° 104,9° 2,.4° 4,7° 818,9° 617,8° 9,9° 20,0° 20,7° 17,7°

c Integral 2,9° 365,3° 3,4° 28,9° 2155,0°  2930,0° 61,4° 28,7° 62,2° 40,9°
Parboilizado 45 109,6° 3,2° 8,1° 1327,8° 917,8° 17,7° 27,2° 39,3° 14,7°

Branco 4.4° 441,9° 3.4° 7.6° 1317,5° 736,7° 14,5° 28,0° 23,1° 26,3°

D Integral 2,4° 664,3° 3,6 17,6 2285,0°  2768,3° 54,8 35,7° 80,0° 38,5°
Parboilizado 1,9% 355,2° 2,8° 7,8° 1433,3° 756,7° 11,8° 29,7° 26,5 14,2°

Nota: a, b e ¢ sdo comparagdes utilizando teste de Tukey, onde letras iguais correspondem que néo ha diferenga significativa estatisticamente de cada valor.
A comparacéao deve ser feita na coluna e separadamente para cada marca.
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Tabela 22: Teste de Tukey aplicado para as amostras de arroz cozido (mg kg’1).

Amostra Tipo Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na Si Zn

Branco 3,6° 219,8° 4,9° 9,8° 340,0° 188,3° 8,8° 17,8° 36,2° 17.4°

A Integral 3,5° 269,8° 7,2° 23,0° 1825,0° 1908,3" 50,2 445° 131,8° 30,8°
Parboilizado 3,4° 133,7° 5,2° 9,5 915,0° 220,0° 4.4° 31,7° 47,7° 12,2

Branco 2,5° 151,5° 45 9,5° 411,7° 288,3° 9,2° 14,5 29,0° 16,2°

B Integral 3,8° 448,7° 5,8° 16,8° 1340,0° 1335,0° 35,0° 35,2° 85,2° 30,8°
Parboilizado 3,7° 119,7° 54° 12,5 850,0° 290,0° 6,1° 21,8% 67,8° 12,8°

Branco 3,17 174,3° 3,8° 9,5° 866,7° 405,07 6,2° 16,5 46,3° 15,2°

(o Integral 3,17 178,7° 4,8° 15,3° 893,3° 410,0° 22,2° 37,7° 100,2° 24,8
Parboilizado 2,1° 228,0° 5,1° 12,1%° 410,0° 311,7° 6,9° 31,0° 50,8° 13,8°

Branco 2,9° 176,8° 4.2° 6,2° 380,0° 291,7° 8,8° 6,8° 24,37 16,8%

D Integral 2,6° 312,0° 4,6 19,1° 1516,7° 1560,0° 25,5 22,2° 93,2° 25,5°
Parboilizado 3,4° 136,2° 4,1° 7,8° 858,3° 326,7° 5,1° 13,2% 41,8° 11,2°

Nota: a, b e ¢ sdo comparagdes utilizando teste de tukey, onde letras iguais correspondem que nao ha diferenga significativa estatisticamente de cada valor.
A comparacéao deve ser feita na coluna e separadamente para cada marca.
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Conforme demonstrado na Tabela 21, podem-se comparar os resultados
obtidos para o arroz na forma cru, entre os diferentes tipos de arroz na mesma
marca estudada.

Para a marca A, verificou-se que nédo ha diferenca significativa entre os
valores encontrados para o arroz branco, integral e parboilizado para os
analitos Al, Cu, Fe, Na e Zn. Ja para Ca, K e Mg, houve diferencga significativa
entre os valores encontrados entre os trés tipos de arroz estudados. Para Si e
Mn houve diferenga entre o integral com o branco e parboilizado.

Para a marca B nao houve diferenca significativa entre os tipos de arroz
para Al, Cu, Fe, Na e Zn. Para K, houve diferenca entre os trés tipos de arroz e
para Ca, Mg, Mn e Si houve diferengca entre o integral com o branco e
parboilizado.

Com relagao a marca C, para os elementos Al, Cu, Fe, Na, Si e Zn ndo
houve diferenga entre os trés tipos de arroz. Ja para K e Mg houve diferenca
significativa entre os trés tipos de arroz e para Ca, Mn houve diferenga entre o
integral com os demais tipos.

Por fim, para a marca D, assim como os demais, ndao houve diferenca
significativa entre os tipos de arroz para Al, Cu, Fe, Na e Zn. Houve diferenga
entre os trés tipos para Ca e K e houve diferenga entre o integral com os
demais para Mg, Mn e Si.

Para o arroz na forma cozida (Tabela 22), fez-se a mesma comparacao,
isto &, entre os diferentes tipos de arroz dentro de cada marca estudada.

Para a marca A, ndo houve diferenca significativa entre os trés tipos de
arroz para os elementos Al, Cu e Fe. Ja para Ca, K e Mg houve diferenga entre
os trés tipos. Mn, Si e Zn apresentaram diferenga entre o arroz integral e os
demais e Na entre o branco e os demais tipos.

Para a marca B, Al, Cu e Fe n&do apresentaram diferenca entre os trés
tipos de arroz, ja Ca, K e Si apresentaram diferenca entre os trés tipos. Mg, Mn
e Zn apresentaram diferengca entre o arroz integral e os demais e Na
apresentou entre o arroz integral e o branco.

Para a marca C, Al e Cu ndo apresentaram diferenca entre os trés tipos

de arroz, diferentemente de K, Mg e Na que apresentaram diferenca entre os
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trés tipos. Para Si, Zn e Mn houve diferenga entre o integral com os demais
tipos e Ca entre o parboilizado com os demais.

E para a marca D, os elementos Al e Cu ndo apresentaram diferencas
entre os trés tipos de arroz. Calcio, K e Mg apresentaram diferengas entre os
trés tipos de arroz. Ferro e Mn apresentaram diferenca entre o integral e os
demais, Na entre o branco e o integral e Zn entre integral e parboilizado.

A avaliagcdo das concentragdes encontradas de Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn,
Na, K, Si e Zn no arroz na forma cru e cozida das diferentes marcas, revelou
que, para a maioria dos casos, a maior concentracdo dos elementos
investigados encontram-se no arroz do tipo integral, seguido do arroz
parboilizado.

O conteudo e a composi¢cao mineral do arroz estdo intimamente ligados a
distribuicdo dos nutrientes no solo, da agua de irrigagdo e utilizacédo de
fertilizantes, bem como das variagbes ambientais, manejo, processamento e
armazenagem. Embora os nutrientes estejam distribuidos em diferentes
fragbes do grdo, os mesmos encontram-se predominantemente nas partes
mais externas do grao (Kennedy et al., 2020). Essas camadas concentram
maiores teores de vitaminas, proteinas, fibras e minerais, enquanto que o
centro do gréo é mais rico em amido o que explica o fato de o arroz do tipo
integral e parboilizado apresentares concentracbes mais elevadas em relagcao
ao arroz branco (Walter et al., 2008).

O arroz parboilizado particularmente, ao passar pelo processo de
parboilizagdo, tem seu conteudo mineral aumentado quando comparado ao
arroz polido normal. Este fato deve-se a migracao dos nutrientes das camadas
mais externas para o endosperma durante o processo. No entanto, esse
comportamento pode ser diferenciado quando comparado os elementos
isoladamente. Storck, 2004 e Heinemann et al., 2005, salientam que diferentes
padrées de migragao durante a parboilizagcdo podem afetar a concentragéo de
alguns minerais, como por exemplo, dos elementos Mn, Ca e Zn, fato que foi
observado no presente trabalho uma vez que a concentracdo desses
elementos foi ligeiramente maior no arroz branco que no parboilizado para as
amostras das marcas A, B, C e D, com excec¢do do Ca e Mn na amostra da

marca C.
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De acordo com os resultados do presente estudo, os elementos que
apresentaram as maiores concentragdes foram Ca (83,67 a 664,3 mg kg™), K
(340,0 a 2285,0 mg kg ') e Mg (188,3 a 3145,0 mg kg ')para todas as marcas,
na forma cru e cozida. Esses elementos sdo considerados essenciais, pois
atuam de diversas maneiras no organismo humano. Calcio é responsavel pelo
desenvolvimento O&sseo, além de atuar em coenzimas importantes no
metabolismo; o Mg é fundamental na estabilidade do sistema nervoso central e
contragdo muscular e o K, por sua vez, esta ligado ao Na atuando como
reguladores da bomba Na-K presente no organismo humano, regulando a
presséao arterial, fungdes musculares e batimentos cardiacos (Han et al., 2003;
Vallilo et al., 2006). Sodio € responsavel também pela regulagem do volume
plasmatico do organismo, e apesar de também ser considerado um elemento
essencial, nao apresentou grandes concentragées nas amostras investigadas,
ficando na faixa de 6,80 a 44,50 mg kg™

Os resultados encontrados no presente estudo estdo em acordo com os
citados por Fuentes-Cid et al.,, 2012, que relataram que o0s maiores
constituintes presentes no arroz sdo o Ca, Na e K e que as maiores
concentragbes também foram observadas no arroz do tipo integral e
parboilizado. De acordo com trabalho realizado por Okada et al., 2007, as
concentragdes obtidas para Ca foram de 89,5 a 92,8 mg kg™, para Mg foram de
1230,0 a 1330,0 mg kg™, para K foram de 2440,0 a 2790,0 mg kg 'e para Na os
valores encontrados estiveram na faixa de 9,2 a 11,4 mg kg™'. Exceto para K,
os valores encontrados estdo concordantes com o presente estudo.

Com relagdo aos microelementos essenciais determinados neste trabalho
(Cu, Fe, Mn e Zn), o que apresentou menor concentragdo nas amostras
estudadas foi o Cu, ficando em uma faixa de 2,44 a 5,83 mg kg™'. Cobre é um
elemento essencial fazendo parte da composi¢cao de diversas enzimas. Ja o
Fe, que é um elemento importante na formagdo dos globulos vermelhos,
obteve concentragdes de 3,11 a 28,89 mg kg'. Manganés apresentou
concentragdes na faixa de 4,44 a 81,33 mg kg'1 enquanto o Zn apresentou na
faixa de 10,67 a 40,89 mg kg'. Esses elementos estdo presentes na formagéo
de diversas enzimas, sendo considerados vitais (Palmieri et al., 2011;

Saracoglu et al., 2009; Ismail et al., 2011). Em estudo realizado por Pinheiro et
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al., 2014, os resultados obtidos para Cu, Fe, Mn e Zn foram de 2,3 a 3,0; 4,3 a
12,9; 4,0 a 23,18 € 9,3 a 16,40 mg kg™, respectivamente. Essas concentracdes
estdo concordantes com a faixa encontradas no presente estudo.

Dentre os microelementos nao essenciais, o Al apresentou baixa
concentragdo (1,89 a 4,50 mg kg'). Ferreira et al., 2018, encontraram
concentragées de Al na faixa de 1,9 a 2,6 mg kg'.Estes valores sdo
concordantes com o presente estudo.

Por fim, o Si € o metal encontrado basicamente na casca do grao de
arroz, por isso suas maiores concentragcdes foram encontradas no arroz
integral, variando de 12,44 a 131,8 mg kg'1.

E possivel observar também que Cu e Si obtiveram maiores
concentracdes no arroz cozido em todas as marcas, além disso, elementos
como Ca, Fe, Mn e Na, também tiveram suas concentracbes aumentadas em
alguns tipos de arroz. Esse aumento da concentracdo pode estar associada
com a presenga de anti-nutrientes. No arroz cru, os anti-nutrientes, como os
ftatos, podem formar um complexo insoluvel com muitos metais. Desta forma,
as ligacbes dos complexos formados entre metal e anti-nutrientes séo
quebradas no processo de cozimento, libertando alguns metais (Mihucz et al.,
2010). Oliveira e Naozuka, 2015, salientam que o aumento desta concentragéo
pode ser também devido a contaminagdes durante o processo de cozimento ou
por algum processo de dissociagdo com algum componente, como por
exemplo, proteinas. Os mesmos autores apontam que a concentracdo de
nutrientes pode ser aumentada pela neutralizacdo das ligagbes com anti-
nutrientes pelo efeito da temperatura.

Alguns estudos relatam que os componentes de fibras alimentares
insoluveis dos vegetais, especialmente celulose e hemicelulose foram perdidos
ou transformados durante a etapa de cozimento, e que os teores de lignina
permanecem quase inalterados, o que indica que a liberacdo de nutrientes
contidos nos alimentos apds o0 processo de cozimento, depende
intrinsecamente de como se abranda ou se reduz essas fibras. As fontes de
calor fazem também com que as moléculas do alimento sejam aquecidas da
superficie até o interior, fazendo com que o aquecimento ocorra de maneira

sucessiva. Esse cozimento interfere na coagulacdo de alguns compostos,
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formando um envoltério, que evita a perda de componentes (Potter &
Hotchkiss, 1995).

Com relagdo a tabela nutricional informada na embalagem de cada
marca, para cada tipo de arroz, a mesma informa apenas a concentracido de
Na em relagao ao arroz cru. As marcas A e D informam uma concentracio de 0
mg kg™ para os trés tipos de arroz estudados. J& as marcas B e C informam
uma concentracdo de 126,0 e 102,0 mg kg”', para o arroz branco, 100,0 e
102,0 mg kg'1 para o arroz integral e 176,0 e 60,0 mg kg'1 para O arroz
parboilizado, respectivamente. Com base nesses valores, as concentragdes de
Na encontradas no presente trabalho para a marca A e D foram superiores aos
valores informados nos rétulos, ja para a marca B e C, os valores encontrados
foram menores aos informado nos rotulos.

A Tabela 23 apresenta os dados da tabela TACO, 2011, para a
composicao mineral para os diferentes tipos de arroz analisados neste

trabalho, na forma cru e cozida.

Tabela 23: Tabela composi¢cao mineral para os tipos de arroz na forma crua e cozida.

_ Minerais (mg kg™)
Tipo de arroz

Cu Fe K Mn Na Zn

Branco cru 1,1 7,0 620 10,3 10 12
Branco cozido 0,2 1,0 150 3,0 10 5,0
Integral cru 0,7 9,0 1730 29,9 20 14
Integral cozido 0,2 3,0 750 6,3 10 7,0
Parboilizadocru 0,5 6,0 570 8,3 10 13
Parboilizadocozido 0,4 1,0 200 3,7 20 5,0

Ao comparar os resultados obtidos neste estudo com as concentragoes
fornecidas pela tabela TACO, é possivel observar que os resultados que
apresentaram concordancia com os valores informados foram Fe, Mn e Zn para
o arroz branco cru e Cu e Na para o arroz branco cozido. Potassio e Na

apresentaram valores concordantes para o arroz integral cru e Fe e Na para o
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arroz parboilizado cru. Cabe salientar que a diferenga de valores encontrados
com os informados pode ser atribuida aos fatores ja citados anteriormente
como solo, tipo de cultivo, manejo e armazenamento do cultivar arroz.

A Tabela 24 apresenta os valores de ingestao diaria recomendada (IDR)
segundo os orgaos regulamentadores (BRASIL, 2005) para os elementos Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn.

Tabela 24: Ingestao diaria recomendada de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn.

Analito Valor Diario recomendado (mg kg™')
Ca 10.000
Cu 9,0
Fe 140
K 47.000
Mg 2.600
Mn 23,0
Na 24.000
Zn 20.000

De acordo com os resultados obtidos e que podem ser observados nas
Tabelas 17, 18, 19 e 20, apenas para Mg e Mn, em algumas amostras,o valor
encontrado excedeu o limite diario recomendado. No entanto, é importante
salientar que nem todos os analitos encontram-se na sua forma bioacessivel,
dificultando a comparagdo direta do valor encontrado com o limite diario
recomendado, uma vez que n&o necessariamente a concentracdo total

encontrada sera bioacessivel e biodisponivel no organismo humano.

5.5. Fragao bioacessivel dos analitos em arroz

5.5.1. Parametros de mérito

Para a determinacdo da fragao bioacessivel para os analitos Al, Cu, Fe,
Mn, Si e Zn, a curva analitica empregada foi construida em meio da solugao do
branco, contendo os reagentes utilizados durante o processo de simulagao do
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sistema digestivo, a fim de reduzir os efeitos de matriz. Para isso foi separada
uma aliquota do branco e utilizada na preparagao da curva. Na Tabela 25 estao
os parametros de mérito obtidos para a determinacdo da concentracao
bioacessivel.

Nao foi possivel determinar a bioacessibilidade dos analitos Ca, Na, K e
Mg, pois estes elementos se encontram em altas concentragdes nos sais
adicionados para simulagao do trato gastrointestinal.

Tabela 25: Parametros de mérito obtidos para Al, Cu, Fe, Mn, Si e Zn para as amostras de

arroz.

] a ) LD;, LQi, LD,, LQ,,
Analito 4 R 4 4 4 4
(L mg™) (mgL™) (mgL™) (mgkg”) (mgkg’)
Al 45388,54 0,998 0,001 0,003 0,01 0,03
Cu 182401,27 0,999 0,006 0,02 0,06 0,2
Fe 12979,49 0,998 0,004 0,01 0,04 0,1
Mn 53241,08 0,999 0,002 0,007 0,02 0,07
Si 20113,76 0,999 0,02 0,07 0,2 0,7
7n 21082,01 0,997 0,07 0,2 0,07 0,2

a: coeficiente angular da curva; R’: coeficiente de correlacdo linear ao quadrado;; LD;,: Limite
de deteccéo instrumental; LQ;,: Limite de quantificagao instrumental; LD,,: Limite de deteccao
do método; LQ,: Limite de quantificagdo do método.

Para verificar a exatiddo do método de bioacessibilidade, foi realizada a
determinacdo da concentragcdo dos analitos na parte liquida, sobrenadante,
(fracédo bioacessivel) e na parte sdélida (fracdo n&o bioacessivel) nas amostras
de arroz cru e cozido da marca A. A soma da concentragdo de ambas as
partes, deve ser proxima ao valor obtido para a concentragdo total nessas
amostras.

As Tabelas 26 e 27 apresentam os resultados obtidos para as
recuperagcdes dos analitos nas amostras de arroz cru e cozido da marca A,
apos a simulagcdo do sistema digestivo (fracdo bioacessivel + fragdo né&o

bioacessivel). As recuperagdes ficaram entre 50 a 120%. O calculo para
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obtencao das recuperacoes esta demonstrado pela equagao 11.

Recuperacéo (%) = ((FB + FNB)/ CT)) x 100 Equacgao 11
Onde:
- FB é a fracao bioacessivel;
- FNB € a fracdo nao bioacessivel;
- CT é a concentragao total.
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Tabela 26: Resultados de concentragdo total (CT), concentracdo bioacessivel (CB) e concentracdo ndo bioacessivel (CNB) para as amostras de arroz cru

para a marca A por MIP OES. (n=3)

Branco Integral Parboilizado
Analito
CT CB CNB CT CB CNB Rec. CT CB CNB Rec.
1 1 1 Rec. (%) 1 1 1 1 1 1

(mgKg’) (mgKg) (mg Kg™) (mgKg”’) (mgKg’) (mg Kg™) (%) (mg Kg™) (mg Kg™) (mg Kg™) (%)

Al 3,50+0,2 <LD, 3,0+0,08 86 433+0,5 <LD, 3,9+0,009 90 40+0,3 <LD, 3,4 +£0,003 85
Cu 2,67+0,3 <LD, 1,98 +0,2 74 3,56+04 <LDp, 2,76 + 0,02 78 2,67 +0,2 <LD, 2,3+0,005 86
Fe 3,11+0,2 0,36 +0,05 3,004 108 21,89+0,2 0,7+0,1 23,33+ 0,004 110 411+0,4 0,36 + 0,07 4,33+ 0,03 114
Mn 10,89+ 1,0 6,5+0,6 3,0+0,5 87 46,33+4,2 3,2+0,06 50,33 + 0,09 115 10,22+ 0,8 5,33+ 0,07 3,2+0,02 83
Si 26,78 + 3,0 3,35+ 0,2 24,67 + 0,6 105 59,33+14 5,27 + 0,06 56,66 + 0,1 104 15,83+ 1,6 5,62+0,2 13,33+ 0,02 120
Zn 17,22+ 0,4 <LD, 8,66 + 0,03 50 16,67 + 1,2 <LD, 18,78 + 0,6 113 10,67 £ 0,6 <LD, 7,0 +0,01 66
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Tabela 27: Resultados de concentragao total (CT), concentragédo bioacessivel (CB) e concentragdo nao bioacessivel (CNB) para as amostras de arrozcozido

para a marca A por MIP OES. (n=3)

Branco Integral Parboilizado
Analito
CT CB CNB Rec. CT CB CNB Rec. CT CB CNB
1 1 1 1 1 1 1 1 1 Rec. (%)
(mgKg”’) (mgKg’) (mg Kg™) (%) (mg Kg™) (mg Kg™) (mg Kg™) (%) (mg Kg™) (mg Kg™) (mg Kg™)
Al 3,56+0,2 <LD, 3,0+0,02 84 3,50+0,3 <LD, 3,33+ 0,006 95 3,44 +0,2 <LD, 2,3+0,02 67
Cu 489+0,4 <LD, 4,0+ 0,06 82 717 +0,2 <LD, 6,21 + 0,06 87 517 +0,2 <LD, 4,12 + 0,06 80
Fe 9,83+0,2 2,90+0,01 6,33 +0,1 94 23,0+05 1,7+ 0,1 19,8 + 0,01 93 95+0,2 2,8 + 0,005 4,8 +0,02 80
Mn 8,33+024 3,76+0,6 431+0,1 97 50,17+0,7 0,48+0,006 47,73+0,1 96 4,44 £ 0,2 1,6 £ 0,001 2,40 £ 0,02 90
Si 36,17+12 1,37 +0,03 24,67 +0,2 72 131,8+4,5 11,37 +£0,03 67,00+ 0,1 59 47,67 +1,9 8,4 + 0,006 33,0+£0,02 87
Zn 17,44 + 0,4 <LD, 10,67 + 0,09 61 30,83+1,2 <LD, 30,67 £ 0,02 99 12,17 £ 0,2 <LD,, 7,33 + 0,006 60
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As amostras de arroz obtiveram boas recuperacdes dos analitos, na
faixa de 80 a 120%, exceto para Al, Cu, Si e Zn em algumas amostras, que
apresentaram recuperagao abaixo de 80%, isso pode ser explicado pela baixa
concentracdo na fragcdo bioacessivel, afetando as recuperagcbes quando

somado as duas fracoes.

5.5.2. Resultados da concentragcao bioacessivel dos analitos em arroz

Para avaliacdo da concentragao bioacessivel de Al, Cu, Fe, Mn, Si e Zn
foram utilizadas todas as marcas de arroz (A, B, C e D). As mesmas foram
preparadas através da simulagdo do sistema digestivo (boca, estdmago e
intestino) e, ao final do procedimento, o sobrenadante foi recolhido e analisado.
Para uma melhor avaliagdo dos resultados, os mesmos foram separados por
marcas de arroz,analisados na forma crua e cozida e os resultados estao
apresentados nas Tabelas 28 a 35. O calculo utilizado para obtencao da fracéo

bioacessivel esta demonstrado pela equagao 12.

Fracao bioacessivel (%) = (CB/ CT)x 100 Equagao 12

Onde:

- CB é a concentracao bioacessivel,

- CT é a concentragao total.
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Tabela 28: Resultados de concentragao bioacessivel (CB) e fragao bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cru da marca A. (n=3)

Arroz Branco Arroz Integral Arroz Parboilizado
Analito

CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%)
Al <LD, <LD <LD <LD <LD, <LD,
Cu <LD, <LD,, <LD,, <LD,, <LD, <LD,
Fe 0,36 + 0,05 12 0,70 £ 0,1 3,0 0,36 + 0,07 9,0
Mn 6,50+ 0,6 60 3,20 + 0,06 7,0 5,33+ 0,07 52
Si 3,35+ 0,2 13 5,27 + 0,06 9,0 5,62+0,2 30
Zn <LD, <LD,, <LD,, <LD, <LD, <LD,

Tabela 29: Resultados de concentragéo bioacessivel (CB) e fragao bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cozido da marca A. (n=3)

Arroz Branco Arroz Integral Arroz Parboilizado
Analito
CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg”) FB (%) CB (mg kg”) FB (%)
Al <LDy, <LDy, <LDp <LDy, <LDy, <LDy,
Cu <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
Fe 2,90 + 0,01 29 1,70+ 0,1 7,0 2,80 + 0,005 29
Mn 3,76+ 0,6 43 0,48 + 0,006 1,0 1,60 £ 0,001 36
Si 1,37 £ 0,03 4,0 11,37 £ 0,03 9,0 8,40 + 0,006 18
Zn <LDy, <LDy, <LDp <LDy, <LDy, <LDy,




Tabela 30: Resultados de concentragao bioacessivel (CB) e fragao bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cru da marca B.(n=3).

Analito

Arroz Branco

Arroz Integral

Arroz Parboilizado

CB (mg kg”) FB (%) CB (mg kg”) FB (%) CB (mg kg™) FB (%)
Al <LD,, <LD,, <LDp, <LDp, <LDy, <LDy,
Cu <LD, <LDy, <LDy, <LDy, <LDy, <LDy,
Fe 2,15+ 0,01 50,9 3,80 + 0,006 15,2 2,85 0,001 42,0
Mn 5,50 + 0,006 43,8 3,80 + 0,005 4,7 4,25 + 0,001 34,8
Si 3,53 £ 0,01 28,4 26,46 + 0,006 39,4 25,5 + 0,006 80,0
Zn <LD, <LDy, <LDy, <LDy, <LDy, <LDy,

Tabela 31: Resultados de concentragdo bioacessivel (CB) e fragao bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cozido da marca B.(n=3).

Arroz Branco

Arroz Integral

Arroz Parboilizado

Analito

CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%)
Al <LDy, <LDy, <LDp, <LDp, <LDy, <LDy,
Cu <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
Fe 2,95 + 0,006 31,1 4,25+ 0,01 25,3 1,0 £ 0,05 18,0
Mn 1,50 + 0,04 16,4 1,30+ 0,03 3.7 <LDy, <LDy,
Si 8,0 + 0,006 27,5 5,50 + 0,02 6,5 7,80 £ 0,01 11,5
Zn <LDy, <LDy, <LDp, <LDp, <LDy, <LDy,
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Tabela 32: Resultados de concentragdo bioacessivel (CB) e fragao bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cru da marca C.(n=3).

Arroz Branco Arroz Integral Arroz Parboilizado
Analito
CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg”) FB (%) CB (mg kg”) FB (%)
Al <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
Cu <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
Fe 2,15+ 0,001 46,0 3,3+0,09 11,4 2,85+ 0,08 35,0
Mn 4,15+ 0,06 42,0 2,25 + 0,006 3,7 5,0 £ 0,01 28,3
Si 16,1 £ 0,02 77,9 34,0+ 0,03 54,7 27,0 + 0,006 68,6
Zn <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,

Tabela 33: Resultados de concentragéo bioacessivel (CB) e fragao bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cozido da marca C.(n=3).

Arroz Branco Arroz Integral Arroz Parboilizado
Analito
CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg”) FB (%) CB (mg kg”) FB (%)
Al <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
Cu <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
Fe 3,35+ 0,006 35,3 2,60 + 0,02 17,0 3,8 £ 0,006 31,4
Mn 1,0 £ 0,005 16,1 1,0 £ 0,006 4,5 0,70 + 0,008 2,3
Si 15,0 + 0,006 10,8 6,0 + 0,006 6,0 9,0 £0,02 17,7
Zn <LD, <LD, <LD, <LD, <LD, <LD,
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Tabela 34: Resultados de concentragao bioacessivel (CT) e fragdo bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cru da marca D.(n=3).

Arroz Branco

Arroz Integral

Arroz Parboilizado

Analito
CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%)
Al <LDp, <LD,, <LDp, <LDn, <LDy, <LDp,
Cu <LDp, <LDy, <LDp, <LDp, <LDy, <LDp,
Fe 3,0+0,08 39,7 3,35+ 0,09 19,1 6,3+0,1 81,0
Mn 1,8 0,03 12,4 1,05 + 0,005 1,9 1,2+ 0,03 10,2
Si 3,65 + 0,02 15,8 14,0+ 0,2 17,5 8,0+1,6 30,2
Zn <LDp, <LD,, <LDp, <LDp, <LDy, <LDp,

Tabela 35: Resultados de concentragdo bioacessivel (CT) e fragdo bioacessivel (FB) para a amostra de arroz cozido da marca D.(n=3).

Arroz Branco

Arroz Integral

Arroz Parboilizado

Analito
CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%) CB (mg kg™) FB (%)
Al <LDy, <LDy, <LDp, <LDp, <LDy, <LDy,
Cu <LDy, <LDy, <LDp, <LDp, <LDy, <LDy,
Fe 2,5+ 0,01 40,2 2,75+ 0,001 14,4 2,5+ 0,006 31,9
Mn 6,0 + 0,005 68,0 1,65 % 0,006 6,5 4,4+ 0,06 86,1
Si 17,9 £ 0,03 73,6 31,3+0,02 33,6 25,0 £ 0,01 59,8
Zn <LD,, <LD,, <LDp, <LDp, <LDy, <LDy,
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De acordo com os resultados das concentragdes bioacessiveis,
apresentados nas Tabelas 28 a 35, alguns elementos como o Al, Cu e Zn para
todas as amostras e Mn para o arroz parboilizado na marca B, nao
apresentaram concentracdo bioacessivel e as concentragcdes para estes
analitos ficaram abaixo do limite de detecgao do método. Isso pode dever-se ao
fato de que esses elementos, principalmente Al e Cu, ja apresentaram
concentracdes totais consideradas baixas, o que pode ter influenciado na
concentracdo bioacessivel. Ja com relacdo ao Zn, este fato pode estar
relacionado a dificuldade desse elemento em ser liberado no trato
gastrointestinal, ja que a presenca de alguns compostos em determinadas
concentragbes podem inibir a absorcdo de cations, dificultando sua
bioacessibilidade. A presenca do acido fitico, presente nos fitatos, mostra efeito
negativo principalmente na absor¢cao do Zn, atuando como um anti-nutriente
(Hemalatha et al., 2007; Tokalioglu et al., 2014).

Com relagdo aos valores obtidos para Fe, a baixa bioacessibilidade
apresentada principalmente para as amostras de arroz integral pode ser
influenciada pela espécie quimica em que o analito esta em solugado. A espécie
quimica do Fe esta relacionada diretamente com o tipo de alimento, uma vez
que, o Fe de origem vegetal é pouco absorvido (até 6 %) quando comparado
com os alimentos de origem animal (até 22%). Sendo assim,alguns cereais
como o arroz, dificultam a absor¢do do Fe no organismo humano. A presenca
de ftatos também esta relacionada as fragdes bioacessiveis de Fe, uma vez
que que esses compostos estdo associados a proteinas, o que dificulta a
liberagdo deste elemento durante o processo gastrointestinal (Hemalatha et al.,
2007; Tokalioglu et al., 2014; BRASIL, 2002)

Para as demais amostras, foram observadas fracdes bioacessiveis para
os elementos Fe, Mn e Si. Para o arroz na forma cru, as fragdes bioacessiveis
apresentaram uma faixa de 3,0 a 81,0% para Fe, de 1,9 a 60,0% para Mn e de
9,0 a 80,0 para Si. Ja para as amostras de arroz na forma cozida, as fracdes
bioacessiveis apresentaram uma faixa de 7,0 a 40,2% para o Fe, de 1,0 a 86,1
para o Mn e de 4,0 a 73,6% para o Si.

Em trabalho realizado por Ortiz e Camara-Marto, 2018, foi avaliado a

bioacessibilidade de Fe, Cu, Mn e Zn em 8 amostras de arroz. Os autores
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observaram, em média, uma fracdo bioacessivel de 6,0 mg kg™ para Fe; 0,5
mg kg” para Cu, 0,4 mg kg para Mn e 0,6 mg kg' para Zn. Os autores
observaram ainda, que o arroz integral apresentou as maiores concentragoes
totais dos elementos e as menores concentracdes bioacessiveis. No presente
estudo foram observados valores médios de 2,68 mg kg'1 para Fe e 2,90 mg
kg'1 para Mn. Essa diferenga de valores pode ser justificada pelo tipo de arroz
utilizado, e também a técnica utilizada para a determinagdo. Cabe salientar
ainda, que a mesma observacao feita pelos autores com relagdo ao arroz
integral, também foi observada no presente trabalho.

As amostras que apresentaram maiores fragdes bioacessiveis foram as
de arroz branco. Isso pode ser explicado porque a concentragdo de compostos
que influenciam na bioacessibilidade de alguns elementos se encontram nas
camadas mais externas do grao de arroz, como no pericarpo. Esta mesma
explicagdo serve também para esclarecer porque algumas fragdes
bioacessiveis sdo maiores no arroz cru, evidenciadas no presente trabalho
para as marcas B, no arroz parboilizado e na marca C no arroz branco e
parboilizado. Este comportamento para este tipo de amostra também foi
observado por Tognon, 2012.

De um modo geral, as maiores fragdes bioacessiveis foram encontradas
para o arroz cozido, o que € esperado, uma vez que o processo de cozimento
provoca alteragdes no grao, além de ocasionar a diminuicdo de compostos
considerados antinutricionais, uma vez que ocasiona a solubilizacdo dos
mesmo, diminuindo a formagdo de complexos insoluveis. Segundo Tognon,
2012, as fragbes bioacessiveis também foram maiores para o arroz cozido. O
cozimento provoca a hidrélise dos fitatos pela acao de fitases ou fosfatases,
que estdao presentes nos alimentos, ativadas devido a temperatura elevada
atingida durante o cozimento.

Liua et al., 2019, estudaram os efeitos do cozimento e lavagem sobre a
bioacessibilidade de Mg, Ca, Mn, Zn e Fe em amostras de arroz. Os autores
demonstraram que apds o cozimento, a bioacessibilidade do Mg, Fe e Ca
foram aumentadas, em média, em 42,2; 37,2 e 8,1%, respectivamente, e
diminuidas em 15,7% para Mn e 21,8% para Zn. Com relagdo aos mesmos

analitos investigados neste trabalho, foi observado o mesmo efeito, uma vez
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que, de maneira geral, para Fe a bioacessibilidade foi aumentada em 47,4%,
exceto para a amostra D, e para Mn foi diminuida em 57,1%, exceto para a
amostra D também. Os autores ainda chamam a atencdo que perdas de
vitaminas e minerais podem ser causadas por lavagem excessiva do arroz e
que os processos de cozimento em temperatura relativamente baixa podem ser
benéficos para manter as propriedades nutritivas de vitaminas e minerais do
arroz.

No caso do Mn, as maiores fracdes bioacessiveis foram observadas nas
marcas A (60% para o arroz branco) e na marca D (86,1% no arroz
parboilizado). Ja para o Si foram observadas maiores fragbes nas marcas B
(80,0% para o arroz parboilizado) e na marca C (77,9% para o arroz branco).
Este fato pode ser explicado pela possivel ligacdo destes elementos com
proteinas, tornando-se mais bioacessiveis devido a quebra das moléculas de
proteina pelas enzimas digestivas, ou ligados a fitatos, que se tornam mais
soluveis no pH do trato gastrointestinal (Vittali et al., 2008; Do Nascimento
2018).

A variagao da concentracao bioacessivel entre as amostras pode estar
relacionada as concentragdes de compostos antinutritivos, como fitatos,
polifendis e proteinas, o que pode dificultar a disponibilidade dos minerais, bem
como a digestibilidade protéica. Os ftalatos estdo presentes naturalmente nos
graos e leguminosas e sao formados no processo de maturagao, constituindo
uma complexa classe de compostos. Sua fungao fisiolégica na planta esta
relacionada com o estoque de foforo, reserva energética e manutengdo no
periodo de dorméncia. O fitato, por exemplo, apresenta caracteristicas como a
capacidade de ligar-se a proteinas e ions metalicos e formar complexos
insoluveis com Fe, Ca, Zn, Cu e Mn, podendo interferir no processo de
absorcdo desses metais.Aléem disso, Cu e Mn podem tornar-se mais
bioacessiveis quando ligados a proteinas, uma vez que a clivagem da molécula
ocorre pela pepsina e pancreatina, ou quando estédo ligados com fitatos, por
apresentarem maior solubilidade no pH do trato gastrointestinal (Do
Nascimento et al., 2013; Silva & Silva 1999).

Relacionando a analise de digestibilidade protéica realizada no presente

trabalho ao estudo de bioacessibilidade, é possivel inferir que a baixa
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digestibilidade pode ter influenciado na bioacessibilidade de alguns compostos,
uma vez que ela esta relacionada com a porcentagem de proteinas que sao
hidrolisadas pelas enzimas digestivas e absorvidas pelo organismo na forma de
aminoacidos ou de qualquer outro composto nitrogenado. No presente trabalho
foi verificada uma digestibilidade proteica média de 3,6% para o arroz cru e
8,9% para o arroz cozido. Sgarbieri, 1987, citou que as dietas de origem
vegetal, especialmente aquelas que contém leguminosas, apresentam
digestibilidade proteica muito baixa, sendo que os autores relacionam que a
baixa digestibilidade proteica constitui um dos principais fatores que limitam a
utilizagdo de algumas fontes protéicas na dieta. A partir dos resultados do
nosso estudo, verificou-se que a digestibilidade da proteina do arroz encontra-
se bem abaixo do que seria recomendavel, evidenciando a necessidade da
inclusdo de outras fontes de suplementagao mineral para garantir o suporte da
quantidade ideal para o organismo humano.

A presenca de altas concentracbes de um elemento pode influenciar a
liberacdo e absorcédo de outros, por exemplo, a alta concentracdo de Fe, por
exemplo, pode influenciar no comportamento de Zn no organismo. Caso
contrario, o alto teor de Fe, Mn e/ou Zn pode influenciar a bioacessibilidade de
Cu (Hemalatha et al., 2007; Tokalioglu et al., 2014). Além disso, atomos de
mesma carga ou tamanho podem competir pelo mesmo sitio ativo, interferindo
diretamente na sua liberagao. Lesniewicz et al., 2012, também observaram
variagdes da concentracdo bioacessivel, os quais mostram que a liberacdo de
metais como Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Sr e Zn variam de acordo com sua
distribuicdo e como eles séo ligados a peptideos, carboidratos e lipidios. De
modo geral, as bioacessibilidade dos analitos no arroz pode ser alterada pelas
formas quimicas que os mesmos estdo ligados, assim como, propriedades
fisico-quimicas e diferentes distribuigcbes no grao do arroz.

Para avaliar os beneficios e os riscos dos elementos que apresentaram
concentracdbes bioacessiveis, as concentracbes encontradas foram
correlacionadas com o limite diario de ingestdo recomendado, sendo 140 mg
kg"' para Fe e 23,0 mg kg’ Mn. Para Si, ndo é informado o valor diario
recomendado. De acordo com os resultados obtidos, € possivel observar que

as concentragdes bioacessiveis ficaram abaixo de limite diario recomendado,
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fazendo-se, entdo, necessario o consumo de outros alimentos com frutas e
vegetais que auxiliem na complementagéo desses nutrientes.

Diante do exposto, € possivel inferir que o conhecimento da
concentracdo bioacessivel nos alimentos € extremamente importante, pois
assim € possivel avaliar se existe um excesso ou a falta dos nutrientes, o que

reflete diretamente na salde do consumidor.
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6. Conclusao

E de suma importancia o conhecimento a respeito da composi¢édo dos
alimentos, pois além de auxiliar na estimativa do seu consumo com relagdo aos
nutrientes ingeridos, também fornece informagdes sobre possiveis elementos
toxicos que podem estar presentes. Assim, o desenvolvimento de métodos
analiticos se torna uma ferramenta essencial em busca de informacdes
quimicas sobre diversas matrizes.

A utilizagdo da decomposicdo acida com sistema de refluxo como
meétodo de preparo da amostra aliada a técnica de MIP OES mostrou-se ser
uma boa alternativa para determinacdo de metais em amostras de arroz.A
eficiéncia da decomposicdo foi assegurada através da determinagcdo do
carbono, onde baixas concentragdes foram determinadas, bem como valores
de RSDs e ensaios de recuperacdo e analise de material de referéncia
considerados satisfatérios. A partir dos resultados foi possivel concluir que o
método de preparo da amostra empregando o sistema de refluxo permite uma
decomposicdo adequada para determinar as concentragbes dos elementos
presentes nos diferentes tipos de arroz (branco, integral e parboilizado) nas
formas crua e cozida, onde os elementos que apresentam maiores
concentragdes foram Ca, K e Mg.

Os estudos de bioacessibilidade mostraram que o arroz libera alguns
analitos, como Fe, Mn e Si no sistema gastrointestinal, apresentando
diferencas conforme o tipo de analito, bem como da matriz estudada.

Com relagao aos valores de ingestao diaria, com relagéo a concentragéo
total dos analitos, apenas Mg e Mn, para algumas amostras, o valor
recomendado excedeu o limite maximo estabelecido. Ja com relagao a fracao
bioacessivel, a concentracdo dos analitos determinados ficaram abaixo o limite
diario recomendado.

O presente estudo demonstrou grande relevancia para o conhecimento
da concentracao total e bioacessivel, sendo importante para avaliar se existe
um excesso ou a falta dos nutrientes, o que reflete diretamente na saude da
populagcdo. De maneira geral, € possivel observar que a ingestao de fontes

diversas de alimentos se torna essencial, uma vez que somente a ingestao de
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arroz nao é suficiente pra suprir as quantidades de nutrientes necessarias a

uma alimentacao adequada e equilibrada.
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