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AVALIACAO DA CONTAMINACAO POR DESOXINIVALENOL EM ARROZ E FARELO

DE ARROZ

EVALUATION OF DEOXYNIVALENOL CONTAMINATION IN RICE AND RICE BRAN

Resumo

O desoxinivalenol (DON) é uma micotoxina produzida por fungos do género Fusarium que
tem alta estabilidade ao aquecimento e pode permanecer no produto por varios anos. O
trabalho teve como objetivo avaliar o teor de DON em amostras de arroz comercializadas
na regiao da Fronteira Oeste do Estado do Rio Grande do Sul e em amostras de farelo de
arroz cedidas por empresas locais, através de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) e detector ultravioleta visivel (UV-VIS). O método analitico empregado foi validado
seguindo os parametros de desempenho recomendados pelos guias da ANVISA e do
INMETRO, sendo eles: seletividade, limite de deteccdo e de quantificacéo, linearidade,
precisdo e exatiddo. A micotoxina foi extraida pela mistura de solventes acetonitrila:agua
(85:15), da qual foi coletado o sobrenadante, evaporado a 60 °C, ressuspendido com
agua:acetonitrila:metanol (90:5:5) e filtrado com filtro de seringa. O método mostrou-se
seletivo, linear, preciso, robusto, com limites de quantificacdo (230 pg.Kg™) e deteccédo
(69 pg.Kg™) adequados. Dessa forma, o método analitico proposto pode ser reproduzido
em outros laboratérios, inclusive no controle de qualidade de rotina das industrias de
beneficiamento para determinacdo de DON em arroz beneficiado e farelo de arroz. Foi
possivel quantificar os teores de DON em duas amostras de arroz parboilizado polido,
uma de arroz integral e todas as de farelo de arroz, por apresentarem quantidades
superiores ao limite de quantificacdo do método desenvolvido. A amostra de farelo de
arroz parboilizado apresentou maior contaminacéo por DON (754,26 ug.Kg™t) em relacéo

as demais amostras. No entanto, todas as amostras avaliadas tiveram teores de DON em
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conformidade com os limites méaximos tolerados pela legislagdo brasileira para a

micotoxina.

Palavras-chave: fungos, Fusarium, micotoxina, arroz parboilizado, arroz integral,

cromatografia.

Abstract

Deoxynivalenol (DON) is a mycotoxin produced by fungi of the genus Fusarium that has
high stability to heating and can remain in the product for several years. The objective of
this work was to evaluate the DON content in rice samples commercialized in the region of
the West Frontier of the State of Rio Grande do Sul and in samples of rice bran yielded by
local companies, through High Performance Liquid Chromatography (HPLC) and visible
ultraviolet detector (UV-VIS). The analytical method employed was validated following the
performance parameters recommended by the ANVISA and INMETRO guides, being:
selectivity, limit of detection and quantification, linearity, precision and accuracy. The
mycotoxin was extracted by the solvent mixture acetonitrile:water (85:15), from which the
supernatant was  collected, evaporated at 60 °C, resuspended with
water:acetonitrile:methanol (90:5:5) and filtered with a syringe filter. The method was
selective, linear, precise, robust, with adequate quantification (230 ug.Kg™) and detection
(69 pg.Kg™) limits. In this way, the proposed analytical method can be reproduced in other
laboratories, including in the routine quality control of the processing industries for the
determination of DON in rice and rice bran. It was possible to quantify DON contents in
two samples of polished parboiled rice, one of whole rice and all of rice bran, because they
presented higher quantities than the limit of quantification of the developed method. The
sample of parboiled rice bran presented higher contamination by DON (754.26 ug.Kg™) in
relation to the other samples. However, all the samples evaluated had levels of DON in

compliance with the maximum limits tolerated by Brazilian legislation for mycotoxin.
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1 INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa L.) representa a base alimentar de grande parte da
populacdo, sendo o segundo cereal mais produzido mundialmente, com &rea das
plantacdes em torno de 161 milhdes de hectares, além de corresponder a 29% do total do
consumo de graos (Sociedade Sul-Brasileira de Arroz Irrigado, 2018).

No Brasil, o estado do Rio Grande do Sul € o maior produtor de arroz, responsavel
por cerca de 70% da producdo no pais (Sociedade Sul-Brasileira de Arroz Irrigado, 2018).
O arroz beneficiado € subdividido nos subgrupos integral, polido, parboilizado integral,
parboilizado polido (Brasil, 2009). O farelo de arroz é um dos subprodutos do processo de
beneficiamento dos grdos polidos, sendo normalmente empregado em racfes animais,
embora com potencial de utilizacdo na alimentacdo humana (Paz et al., 2015).

No arroz, assim como em outros cereais, pode incidir a presenca de fungos
produtores de micotoxinas, o que pode acontecer desde o cultivo no campo até as etapas
de colheita e estocagem quando houver condi¢cdes favoraveis, principalmente de
temperatura e umidade, para o desenvolvimento fungico (Prado, 2014). A ingestdo de
micotoxinas pode ocasionar micotoxicoses, com sintomas e intensidade que variam de
acordo com a espécie produtora e com a quantidade ingerida, mas os sintomas mais
comuns sdo perda de produtividade, perda de peso, imunossupresséo, teratogénese e
carcinogénese, além da intoxicacdo aguda (Bianchini, 2003).

Dentre as micotoxinas, as de Fusarium, desoxinivalenol (DON) e zearalenona
(ZEA) sao de especial importancia, pois sdo principalmente formadas no campo, antes da
colheita dos grédos e sua ocorréncia é dificil de ser evitada devido ao grande impacto das

condicdes abidticas (Heidtmann-Bemvenuti et al., 2012). DON é um tricoteceno do grupo
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B das micotoxinas, tipico do campo, também conhecido como vomitoxina (Oga et al.,
2008); pode estar presente em milho, cevada, arroz, centeio, aveia e ragdes para animais
(Prado, 2014); apresenta alta estabilidade, resiste ao aquecimento em temperatura de até
135 °C sem degradacdo e pode permanecer no produto por diversos anos em
temperatura ambiente (Garda & Badiale-Furlong, 2008).

Os niveis aceitaveis de micotoxinas nos alimentos sdo regulamentados pelo
Ministério da Saude através da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). A
legislacdo que vigora é a Resolucédo n° 7, de 18 de fevereiro de 2011, da ANVISA, que
dispde sobre limites maximos tolerados para micotoxinas em alimentos para consumo
humano, estabelecendo que os niveis de micotoxinas devem ser tdo baixos quanto
razoavelmente possivel, devendo ser aplicadas as melhores praticas e tecnologias na
producéo, manipulacédo, armazenamento, processamento e embalagem, de forma a evitar
gue um alimento contaminado seja comercializado ou consumido (Brasil, 2011).

No Brasil, os limites maximos estipulados referem-se apenas as partes comestiveis
dos produtos alimenticios em questéo e previam um periodo total de adaptacédo até 2016,
mais restritivo a cada ano de adequacéo (Brasil, 2011). No entanto, através da resolucao
n° 138, de 8 de fevereiro de 2017, a ANVISA estendeu o periodo de adaptacéo dos limites
maximos tolerados de micotoxinas para alguns produtos, com prazo maximo até 2019
(Brasil, 2017a). Atualmente, os limites maximos tolerados de DON em vigéncia sdo de
750 pg.Kg™ para arroz e, desde janeiro de 2019, de 1000 ug.Kg™ para farelo de arroz
(Brasil, 2017a).

Mesmo ocorrendo em concentragdes muito pequenas nos alimentos, as
micotoxinas tém alto grau de toxicidade, o que faz necessario o desenvolvimento de
métodos analiticos precisos, rapidos, confiaveis e economicamente viaveis em laboratorio
para identificacdo dessas substancias. Os métodos cromatograficos, em especial a

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), sdo os mais indicados para a

10
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quantificacdo de micotoxinas por possuirem alta seletividade e sensibilidade (Heidtmann-
Bemvenuti et al., 2012).

Nesse contexto, o trabalho teve como objetivo avaliar o teor de DON em amostras
de arroz beneficiado comercializadas na regidao da Fronteira Oeste do Estado do Rio
Grande do Sul e em amostras de farelo de arroz cedidas por empresas locais, através de

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e detector ultravioleta visivel (UV-VIS).

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Amostras

Entre os meses de janeiro e mar¢co de 2018, foram adquiridas amostras de seis
marcas comerciais de arroz beneficiado no comércio da regido da Fronteira Oeste do
estado do Rio Grande de Sul, contemplando os subgrupos integral, polido, parboilizado
integral e parboilizado polido. As amostras de farelo foram concedidas por trés empresas
de beneficiamento de arroz localizadas no municipio de Itaqui/RS, consistindo amostras
de farelo integral, parboilizado integral e desengordurado. Totalizaram-se 16 amostras de
arroz beneficiado e cinco de farelo de arroz, que foram mantidas a -18 °C e em suas
embalagens originais até 0 momento da realizacdo das andlises no laboratério de Analise
Instrumental da Universidade Federal do Pampa, campus Itaqui.
2.2 Preparo das amostras e solucdes padrdes

Previamente as analises, as amostras de arroz foram trituradas em moinho
analitico de bancada (IKA, A11BS32) até obtencdo de farinhas. Para o preparo da
solucdo estoque de DON foram utilizados 2,5 mg do padrdo analitico, com 99,9% de
pureza (ChemCruz), que foi diluido em metanol grau CLAE (Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda). A solucdo foi sonicada em banho ultrassénico (Unique, Ultra

Cleaner 1400) por 5 minutos e transferida para um baldo volumétrico de 10 mL para

11
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obtencéo de concentragdo de 250 pg.mL™, da qual foram realizadas as diluicbes nas
concentragdes de trabalho.
2.3 Condigdes cromatograficas

Foi utilizado um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (Dionex, Thermo Fisher
Scientific Inc.) constituido de bomba quaternéria (LPG86 3400SD), amostrador automatico
(WPS-3000TSL), compartimento de coluna com controlador de temperatura (TCC-
3000RS), coluna C18 (4,6 x 250 mm, particulas de 5 ym, Agela Technologies, Promosil) a
temperatura ambiente e detector ultravioleta visivel (UV-VIS) (VWD-3100) a 220 nm. A
fase movel constituiu-se de agua ultrapurificada, acetonitrila grau CLAE (Vetec, Quimica
Fina) e metanol grau CLAE (Dinamica Quimica Contemporanea Ltda) na proporcao de
90:5:5 (v/v/v), em eluicdo isocratica, com fluxo de 1 mL.min™ e volume de injecdo 20 pL,
em temperatura ambiente (Silva et al., 2017).

2.4 Validacdo do método

Foram avaliados parametros de desempenho recomendados pelos guias da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO), sendo eles: seletividade, limite de
deteccédo (LD) e de quantificacdo (LQ), curva analitica e linearidade, precisao e exatidao
(recuperacéao) (Brasil, 2016; Brasil, 2017b).

A seletividade foi avaliada comparando-se o sinal gerado pela inje¢cdo das matrizes
isentas da micotoxina DON e das adicionadas de padrdo no tempo de retencéo, buscando
evitar a coeluicdo do analito com interferentes. As matrizes constituiram-se de uma das
amostras de arroz polido, parboilizado integral e integral, como também de uma amostra
de farelo de arroz integral (Brasil, 2016; Brasil, 2017b).

O LD do método foi determinado pela média do sinal do ruido, que correspondia a

linha de base da fase mével, sendo considerado trés vezes a concentracao, enquanto que

12



156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

174

175

176

177

178

179

o LQ foi considerado dez vezes a concentracdo. Os valores tedricos foram verificados
experimentalmente (Brasil, 2016; Brasil, 2017b).

A linearidade foi avaliada por curvas analiticas realizadas através da padronizacéo
externa com solucdes preparadas em triplicata nas concentracdes de 0,25; 0,75; 1; 2 e
4 pg.mL™* de DON, extrapolando o limite méximo tolerado pela legislacdo brasileira. A
comprovacdo da relacdo linear entre a concentragdo dos analitos e a resposta do
equipamento foi realizada por meio do teste unilateral de analise de variancia (ANOVA)
(Brasil, 2016; Brasil, 2017b).

A precisdo do método foi avaliada pela repetibilidade e precisdo intermediaria. Para
avaliacdo da repetibilidade, seis amostras (n = 6) de concentragdo 0,75 pg.mL™ foram
preparadas sob as mesmas condi¢des, pelo mesmo analista, em um curto periodo de
tempo. Na determinagdo da precisdo intermediaria seis amostras nas mesmas
concentragcfes supracitadas foram preparadas sob as mesmas condi¢cdes, durante trés
dias diferentes, por trés diferentes analistas (n = 18).

A exatidao do método foi avaliada pelo método de adicao e recuperacdo de padrao
frente as matrizes, em trés niveis, 70%, 100% e 120%, do limite maximo tolerado da
micotoxina para arroz beneficiado e farelo de arroz, em triplicata (Brasil, 2016; Brasil,
2017Db).

A robustez foi avaliada a partir da determinacdo de DON mediante pequenas
alteracdes nas condi¢cdes cromatograficas nominais do método desenvolvido (Brasil,
2016; Brasil, 2017b). Foram selecionados seis fatores e avaliados por delineamento
fatorial de Plackett-Burman (n = 12). Foram avaliadas alteracdes na vazédo (+ 0,05
unidades), proporcéo de acetonitrila na fase moével (x 2%), proporcdo de metanol na fase

mével (x 2%), comprimento de onda (+ 2 nm), temperatura (x 2 °C) e marca de coluna.

13



180

181

182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

196

197

198

199

200

201

202

203

204

205

2.5 Extrag&o da micotoxina

A extracdo foi baseada na metodologia descrita por Liao et at. (2013), com
modifica¢des, na qual 5 g de amostra de arroz (farinha) foram colocadas em tubo com
tampa de rosca. Adicionou-se 10 mL do solvente de extragdo constituido de
acetonitrila:agua (85:15) (v/v), agitou-se manualmente por 15 minutos e centrifugou-se por
5 minutos a 4500 rpm. Apds, foram coletados 2 mL do sobrenadante e transferidos para
snap cap para evaporacdo em banho-maria a 60 °C. O mesmo foi ressuspendido com
agua:acetonitrila:metanol (90:5:5) (v/v/v), agitado em agitador vértex por 1 minuto e
filtrado com filtro de seringa (13 mm x 0,22 um politetrafluoretileno).

Para extracao nos farelos, adicionou-se 20 mL do solvente de extracéo, coletou-se
4 mL de sobrenadante para evaporacao e utilizou-se seringa com filtro diferente (13 mm x
0,45 um polietersulfona). Quando fortificados, na etapa de ressuspensao, foi adicionado
solucéo de trabalho de DON juntamente com agua:acetonitrila:metanol (90:5:5) (v/v/v) nas
concentracdes de fortificacao.
2.6 Andlise dos resultados

A aquisicdo e analise dos dados foram realizadas pelos softwares Chromeleon
versdo 6.8 (Dionex, Thermo Fisher Scientific Inc.), Origin (Pro) versdo 8.0, além do
aplicativo Microsoft Office Excel®. No Statistica, versao 8.0, os dados foram submetidos a
analise de variancia e comparacdo de meédias pelo teste de Tukey em nivel de 5% de

significancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fase movel na propor¢cédo de agua:acetonitrila:metanol (90:5:5) (v/v/v) apresentou
pico do padrdo de DON em 19,6 minutos.

Para que um meétodo analitico seja validado € necessario verificar os parametros

de adequabilidade do sistema ap0s o desenvolvimento e otimizacdo do mesmo, como

14
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esta preconizado na legislacdo brasileira (Brasil, 2017b). O desempenho do sistema
cromatografico foi avaliado por meio da verificagdo quanto ao nimero de pratos tedricos,
resolucéo e fator de cauda nos cromatogramas obtidos, os quais foram satisfatorios.

Nas condicbes cromatograficas utilizadas foi possivel averiguar a inexisténcia de
interferentes nas matrizes que comprometeriam a identificacdo da micotoxina,
apresentando satisfatoria seletividade do método.

Na Tabela 1 estdo apresentadas a precisdo e a exatidao obtidas. A partir dos
resultados, se verificou que a precisdo do método desenvolvido esteve dentro dos limites
aceitaveis, com desvio padrdo relativo inferior a 2%, nas andlises de repetibilidade e na
precisdo intermediaria (Ribani et al., 2004). Através da utilizacdo da extracdo adaptada de

Liao et al. (2013) foi possivel a obtencdo de uma boa recuperacéo.

Tabela 1 — Precisdo do método e recuperacdo das amostras fortificadas com diferentes
concentracdes de desoxinivalenol

PRECISAO Dia 1 Dia 2 Dia 3
Média (ug.mLYn=6 0,77 0,76 0,74
Desvio padrao 0,01 0,01 0,01
Média n = 18 (ug.mL™) 0,75
Desvio padrao 0,014
Coeficiente de variacao (%) 1,85
EXATIDAO ARROZ POLIDO
Concentracéo tedrica (pug.mL™) 0,53 0,75 0,90
Concentraco (ug.mL™) 0,39 0,65 0,66
Recuperacédo media (%) 73,44 87,93 73,57
Desvio padrdo 2,43 8,68 1,83
EXATIDAO ARROZ PARBOILIZADO POLIDO
Concentracéo tedrica (pug.mL™) 0,53 0,75 0,90
Concentraco (ug.mL™) 0,49 0,69 0,72
Recuperacédo meédia (%) 92,97 92,82 80,25
Desvio padrdo 10,97 17,3 1,55
EXATIDAO ARROZ PARBOILIZADO INTEGRAL
Concentracéo tedrica (ug.mL™) 0,53 0,75 0,90
Concentraco (ug.mL™) 0,50 0,87 0,84
Recuperacdo média (%) 94,51 117,04 94,90
Desvio padrdo 9,44 5,13 6,91
EXATIDAO FARELO DE ARROZ
Concentracéo tedrica (ug.mL™) 0,75 1,00 1,50
Concentragéo (ug.mL™) 0,69 0,90 1,50
Recuperagcdo média (%) 92,29 90,74 89,51
Desvio padréo 10,05 4,11 7,56
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A equacao obtida da curva de linearidade foi y = 0,6614x — 0,0466, com coeficiente
de correlagéo linear (r) de 0,9997. O modelo de regressao linear foi maior do que o
recomendado pelo INMETRO, de 0,90 (Brasil, 2016).

O LD do método foi de 0,069 ug.mL™ e o LQ de 0,23 pug.mL™, apontando que a
sensibilidade do mesmo atende aos limites descritos na legislagdo brasileira (Brasil,
2011). Tais limites sao resultantes da capacidade do aparelho cromatografico, e embora
n&o seja possivel quantificar teores de DON inferiores a 230 ug.Kg™ é possivel verificar se
0 grau de contaminacédo é inferior ao maximo permitido pela legislacdo, para as amostras
de arroz beneficiado e farelo de arroz.

O método proposto mostrou-se robusto, pois mesmo modificando as condi¢des
nominais do sistema foi possivel identificar e quantificar o analito desejado, com garantia
dos parametros de adequabilidade do sistema e resultados sem diferenca estatistica
significativa utilizando o teste T de Student para p = 0,05 (t critico = 2,57).

Dessa forma, o método desenvolvido mostrou-se seletivo, linear, preciso, robusto,
com limites de quantificacdo e deteccdo adequados para determinacdo de DON no arroz
beneficiado e no farelo de arroz.

A Figura 1 demonstra cromatogramas obtidos com o padrdo (0,75 pug.mL* de
DON), com amostra de arroz parboilizado polido (247,50 ug.Kg™* de DON) e com farelo

parboilizado integral (754,15 ug.Kg™ de DON).

il IV - DON
3,0
2,5 - I
2,0 -

4 1 - DON
1.5

Il - DON

Fase movel (I)

Padrao (Il)

Arroz parboilizado polido (III)
Farelo parboilizado integral (V)

Absrbancia (MAU)

T T T T T T T
o] 5 10 15 20 25 30
Tempo de retengéo (mMin)

Figura 1. Cromatogramas sobrepostos de matrizes farelo parboilizado integral, arroz
parboilizado polido naturalmente contaminadas e do padrao de DON.
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A contaminagdo por DON nas amostras de arroz adquiridas estd apresentada na
Tabela 2. Em apenas trés das amostras foi possivel quantificar os teores de DON, as
demais tiveram teores ndo detectaveis ou quantidades traco. As quantidades de DON
encontradas nessas trés amostras ficaram abaixo do limite de 750 ug.Kg™ descrito na
legislagdo brasileira (Brasil, 2011), o que demonstra baixa contaminagdo nos lotes das

amostras de arroz comercializadas na regido da Fronteira Oeste do Rio Grande do Sul.

Tabela 2 — Ocorréncia de DON nas amostras comerciais de arroz adquiridas na regido da
Fronteira Oeste do estado do Rio Grande do Sul, Brasil

Subgrupo do arroz Marca Lote Teor de DON (ug.Kg™)
1 01/11/2018 ND
2 12A ND
Polido 3 130918 ND
4 CL 09 2018 23 ND
5 21 out 18 03D ND
1 01/09/2018 ND
2 11A 233,87 £19,86 b
- , 3 230818 Tr
Parboilizado polido 4 CL 08 2018 23 ND
5 01 dez 18 01M 250,25 + 4,06 b
6 197-248 Tr
1 01/10/2018 Tr
Parboilizado integral 3 221118 Tr
4 CL 092018 32 ND
Integral 5 01/01/20 0554061701 Tr
6 9 LOT 180 277 325,65+ 16,44 a

Valores expressos como média * desvio padrédo seguidos por letras distintas que indicam
diferenca estatistica significativa em nivel de 5% pelo teste de Tukey.
ND = n3o detectado; quantidade inferior ao limite de deteccdo (LD) de 69 pg.Kg™.
Tr = tracos; quantidade entre o limite de deteccéo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) de
230 pg.Kg™.

A amostra com maior teor de DON foi o arroz integral da marca 6, com
325,65 ug.Kg™, seguida das amostras de arroz parboilizado polido das marcas 2 e 5, com
233,87 e 250,25 pg.Kg™, respectivamente. No subgrupo polido, nenhuma das amostras

teve quantidades detectaveis de DON, o que sugere a observacdo de boas praticas de

armazenamento e producédo (Tabela 2). Também se deve considerar que no processo de
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polimento do arroz sdo removidas as camadas mais externas do grdo, onde h& maior
ocorréncia de micotoxinas, diminuindo o risco de contaminagéo (Dors et al., 2011).

Outros estudos que avaliaram contaminacdo por DON em amostras de arroz
descreveram valores semelhantes.

Nunes et al. (2003) avaliaram a presenca de fungos e a ocorréncia de diversas
micotoxinas em arroz, constatando a prevaléncia de 266 e 300 ug.Kg™* de DON em uma
mesma amostra de arroz polido quando analisada pelas técnicas de cromatografia em
camada delgada e cromatografia gasosa, respectivamente.

Silva et al. (2019) avaliaram 42 amostras de arroz, das quais apenas duas tiveram
ocorréncia de DON em quantidades médias de 62 e 157 ug.Kg™.

Bertuzzi et al. (2019), ao monitorar a presenca e relacdo entre fungos e
micotoxinas em 60 amostras de arroz produzidas na Italia, constataram a incidéncia de
diversos fungos, dentre eles o Fusarium, bem como a contaminacdo por DON em 18
amostras na quantidade de até 64 pg.Kg™.

Xu et al. (2016) estudaram a ocorréncia de DON em arroz, trigo e derivados,
constatando teores de 139,1 pg.Kg™ de DON em uma de trés amostras de arroz integral e
79,5 pg.Kg™ de DON em arroz glutinoso.

Rahmani et al. (2017) avaliaram amostras de arroz comercializado no Ird e nao
encontraram contaminacdo por DON. Ok et al. (2014) também n&o detectaram a
ocorréncia de DON em amostras de arroz polido, mas uma amostra de arroz integral (de
80 analisadas) apresentou contaminacéo com 43,2 pg.Kg™ de DON.

Em alguns dos estudos citados (Bertuzzi et al., 2019; Ok et al., 2014), os métodos
utilizados tinham capacidade de quantificacdo superior ao método utilizado nesse
trabalho. Provavelmente devido a utilizacdo de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (Bertuzzi et al., 2019) e CLAE com detector de fluorescéncia,

além da utilizacdo de coluna de imunoafinidade para extragdo (Ok et al., 2014). Nesses

18



288

289

290

291

292

293

294

295

296
297

298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311

312

casos foi possivel quantificar o analito em menores quantidades e ndo considerar apenas
a presenca de “tracos”. Todavia, é notavel a possibilidade de quantificacao satisfatéria de
DON no presente estudo, em especial para as amostras com teores de DON mais altos.

A Tabela 3 apresenta os teores de DON nas amostras de farelo de arroz. Em
comparacao, observou-se maior contaminacéo do farelo de arroz parboilizado integral, da
empresa B, seguido dos farelos integrais das empresas A e C. Os farelos integral da

empresa B e desengordurado da C tiveram menor ocorréncia de DON.

Tabela 3 — Ocorréncia de DON nas amostras de farelo cedidas por empresas de
beneficiamento de arroz do municipio de Itaqui, RS, Brasil

Empresa Farelo de arroz Teor de DON (ug.Kg™)
A Integral 458,75+2491 b
B Integral 384,94 + 37,58 c
B Parboilizado integral 754,26 + 36,35 a
C Integral 491,56 £ 3,14 b
C Desengordurado 379,45+7,48 c

Valores expressos como média * desvio padrdo seguidos por letras distintas que indicam
diferenca estatistica significativa em nivel de 5% pelo teste de Tukey.

Embora com teores superiores as amostras de arroz beneficiado (Tabela 2), as
amostras de farelo de arroz apresentaram teores de DON inferiores ao limite estabelecido
na legislacao brasileira, tanto para o ano de 2018 quando as amostras foram recebidas,
como para o limite vigente, de 1250 e 1000 pg.Kg™, respectivamente (Brasil, 2017a).
Esses resultados sdo satisfatérios e sugerem boas préaticas agricolas e de
armazenamento dos graos de arroz, pois quando as amostras de farelo foram concedidas
pelas empresas para andlise (novembro de 2018), os grédos ja estavam armazenados,
pelo menos, desde o fim da safra de arroz (marco de 2018). Ao longo do periodo de
armazenamento do arroz, aumentam as chances de crescimento de fungos e
contaminacgao por micotoxinas, como o DON.

A maior ocorréncia de DON no unico farelo de arroz parboilizado sugere maior

contaminagcdo do arroz que passa pelo processo de parboilizagcdo. Isso pode ser
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decorrente da migragao de micotoxinas oriundas da casca do arroz para o endosperma
amildceo na etapa de encharcamento do grao (Coelho et al., 1999).

Ok et al. (2018) verificaram contaminagdao por DON em amostras de arroz polido,
arroz integral e farelo de arroz, nas respectivas concentragcbes médias de 27,9; 81,8 e
49,6 ug.Kg™. No entanto, o intervalo de valores de DON encontrados nas amostras de
farelo de arroz ficou entre 10,1 a 655,6 pg.Kg™.

Heidtmann-Bemvenuti et al. (2012) analisaram a presenca de micotoxinas no
endosperma, casca e farelo de arroz. As amostras de arroz polido ndo apresentaram
contaminacdo por DON, enquanto o mesmo estava presente em uma amostra de arroz
parboilizado. O farelo de arroz polido apresentou a micotoxina, ja o farelo parboilizado nado
continha teores detectaveis. Os autores constataram que modo geral a contaminagao por
micotoxinas foi inferior no endosperma amilaceo em relacéo as demais fra¢des do gréo.

Almeida et al. (2012) avaliaram a ocorréncia de micotoxinas em arroz, farelo de
arroz, casca de arroz e graos quebrados, constatando contaminacfes médias de 119,3;
300,0; 56,0 ug.Kg' e ND (ndo detectado), respectivamente. Nota-se que a maior
contaminacdo por DON no farelo de arroz esta em concordancia com os resultados
obtidos no presente estudo.

Algumas regifes ainda ndo apresentam limites para 0 contaminante em questao.
Por exemplo, na Unido Europeia, o regulamento n°® 1881/2006 né&o fixa limite de DON em
arroz e produtos a base de arroz, devido a alegacdo do mesmo encontrar-se em baixos
niveis nessa matéria-prima (Unido Europeia, 2006).

Para diminuir a incidéncia de fungos ha recomendacdo de uma série de medidas
de prevencdo durante toda a producdo do grdo, desde o plantio, colheita, transporte,
estocagem e processamento até o consumidor. Como o0 ajuste adequado dos
equipamentos de colheita, colher o grdo assim que o mesmo atingir a maturidade e seca-

lo até uma atividade de agua segura (lamanaka et al., 2010). Para isso, cabem aos
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produtores e as industrias adequarem as medidas necessarias para que a contaminacao
de micotoxinas seja tdo baixa quanto possivel, através das boas praticas agricolas e boas
praticas de fabricacdo devido aos efeitos toxicos quando ingeridas em grandes

guantidades (Food And Agriculture Organization Of The United Nations, 2004).

4 CONCLUSOES

O método analitico proposto € adequado e pode ser reproduzido em outros
laboratdrios, inclusive no controle de qualidade de rotina das indUstrias de beneficiamento
de arroz, para determinacdo de DON em arroz beneficiado e farelo de arroz.

Foi possivel quantificar os teores de DON em duas amostras de arroz parboilizado
polido, uma de arroz integral e todas as de farelo de arroz, por apresentarem quantidades
superiores ao limite de quantificacdo do método desenvolvido. A amostra de farelo de
arroz parboilizado apresentou maior contaminacdo por DON em relacdo as demais
amostras. No entanto, em todas as amostras avaliadas os teores de DON estiveram em
conformidade, ou seja, abaixo dos limites maximos tolerados pela legislacdo brasileira

para a micotoxina.
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