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RESUMO

OCORRENCIA DE MICOTOXINAS EM ALIMENTOS
COMERCIALIZADOS NO BRASIL ENTRE 1998 E 2013

PINTO, L.; CALADO, R.C.; VARGAS, E.

As micotoxinas sao metabdlitos secundarios de origem flngica, formados
naturalmente em alimentos de origem vegetal e animal durante sua cadeia
produtiva e de elevada toxicidade. Este trabalho tem por finalidade estudar
a ocorréncia e co-ocorréncia de aflatoxinas BG (B1, B2, G1 e G2) (AFT),
aflatoxina M1 (AFM1), ocratoxina A (OTA), desoxinivalenol (DON),
fumonisina (B1 e B2) (FB), zearalenona (ZON) e citreoviridina (CTV) em
alimentos comercializados no Brasil entre 1998 e 2013, assim como a taxa
de produtos improprios para o consumo devido a presenca destes
contaminantes naturais. Para isso, foram considerados os resultados obtidos
pelo Laboratério de Controle de Qualidade e Seguranca Alimentar (Lacgsa)
durante este periodo, em analises fiscais e de monitoramento executadas
em cerca de 8500 amostras de origem vegetal e animal contemplando as
categorias de frutas secas, castanhas, leguminosas, cereais, produtos a
base de cereais, café, racao, insumos para ragao, tecido animal e leite sob a
Otica dos Limites Maximos Tolerados (LMTs) estabelecidos pela Resolucao
NO° 07, de 9 de marco de 2011, da Agéncia Nacional de vigilancia Sanitaria
(Anvisa). As determinagOes foram realizadas empregando a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), métodos analiticos. Foi constatado que
22% das amostras testadas para AFT estavam contaminadas, ja para AFM1
a taxa de contaminacao foi de 36%, para OTA 98%, para ZON 23%, para
DON 27%, enquanto para CTV foi de aproximadamente 11%, além da co-
ocorréncia entre toxinas, que foi observada em amostras de milho, trigo,

arroz e feijao.

Palavras-chave: micotoxinas, ocorréncia, alimentos, exposicao.
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1.INTRODUCAO

As micotoxinas sao metabdlitos secundarios de origem fungica, formados
naturalmente em alimentos de origem vegetal durante toda sua cadeia
produtiva, do plantio a prateleira, podendo ainda estar presentes em
produtos de origem animal em virtude da ingestdo destes compostos por
rebanhos alimentados com racao contaminada. Atencao tem sido dada as
toxinas mascaradas, como sao denominadas as derivagdes quimicas das
micotoxinas classicas, frutos da decomposicao destes contaminantes no
ambiente, mas, sobretudo no meio biolégico animal e vegetal, gerando
espécies quimicas de toxicidade variadas (BERTHILLER, 2012).

Apesar de sua presenca acompanhar o homem desde o desenvolvimento da
agricultura, apenas nas ultimas décadas estes contaminantes tem recebido
atencdo das comunidades cientificas e sanitarias (FAO, 2001),
impulsionadas por pesquisas realizadas entre 1960 e 1970, quando foi
atribuido a alguns metabdlitos fungicos a responsabilidade por doenca e
mortes de animais, sendo o mais notdrio caso a morte de milhares de perus
na Inglaterra em decorréncia da ingestdo de ragao contaminada por
aflatoxinas (FAO, 2001). Na década seguinte tornou-se claro que as

micotoxinas tém sido a causa de uma vasta gama de patologias humanas.

Hoje sabe-se que as micotoxinas podem causar efeitos maléficos em
humanos, animais e culturas vegetais, quando inaladas, ingeridas ou
absorvidas. Algumas sao classificadas pela Agéncia Internacional para
Pesquisa em Cancer (IARC) como carcinogénicas ou potencialmente
carcinogénicas, merecendo destaque a aflatoxina B1, posicionada no grupo
de maior alarde desta organizagao (IARC, 1997). As micotoxicoses, como
sao denominadas as patologias humanas e animais causadas pela exposicao
a micotoxinas tem acgdes danosas, resultando em maleficios a saude e
podendo levar a morte, além de perdas econémicas pela indisponibilidade

de alimentos seguros para o consumo.

Diversos estudos estimam as perdas econbmicas atribuidas a ocorréncia de
micotoxinas nas commodities alimenticias. E ao prejuizo material,

significativo no @mbito da deterioracdo de alimentos e perda de safras e



danos ao comercio internacional, somam-se os efeitos deletérios a saude do
consumidor. Frente a estes riscos, e com o objetivo de facilitar o comércio
global, o Codex Alimentarius vem estabelecendo normativas com carater
orientativo, indicando as micotoxinas a serem controladas assim como 0s
Limites Maximos Toleraveis (LMT) recomendados. A presenca de
micotoxinas em alimentos principalmente em amendoim, castanhas, milho,
frutas secas, cereais, café e especiarias ja € regulamentada por 99 paises
(FAO, 2004), incluindo o Brasil.

No d&mbito nacional, a Resolucao da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
RDC NO 7, publicada em 9 de marco de 2011, aprova o Regulamento
Técnico sobre limites maximos tolerados para as aflatoxinas BG (AFT) e M1
(AFM1), ocratoxina A (OTA), desoxinivalenol (DON), fumonisinas B1+B2
(FB), zearalenona (ZON) e patulina em alimentos prontos para o consumo e
para processamento futuro, o que determina para o Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (Mapa) a necessidade de
atendimento a legislagdo em vigor, além de que, como grande produtor e
exportador de commodities agricolas sujeitas a contaminacdao por
micotoxinas, o Brasil precisa atender aos limites maximos tolerados (LMT)
estabelecidos pelos diversos paises importadores em transacdes comerciais,
como as legislagbes da Unidao Européia dentre outras (EU1881/2006,
EU165/2010, EU1058/2012 e EU212/2014).

Em observacdao ao risco que representa a contaminagdo por micotoxinas a
esfera econdmica e sanitaria, este estudo tem o objetivo de avaliar, de
forma ampla e extensa, o nivel de contaminacao de alimentos de grande
representatividade na dieta e no comercio transfronteirico nacional, com
base nos resultados obtidos pelas analises de alimentos entre 1998 e 2013,
obtidos pelo Laboratdrio de Controle de Qualidade e Seguranca Alimentar
(Lacgsa).



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Micotoxinas
2.1.1. Definicao

Conforme definicao de Pitt (1996), micotoxinas sdao metabdlitos flngicos
gue quando ingeridos, inalados ou absorvidos pela pele causam patologias e

podem levar a morte humanos e animais.

E conhecido que as micotoxicoses, as doencas causadas por micotoxinas,
tem sido causadoras de desastres epidemioldgicos ao longo da histéria
humana. Acredita-se que sejam responsaveis pela grande mortandade de
pessoas e animais ao longo do tempo, culminando em um grave e notdrio
incidente na década de 1940, quando, na entdo Unido Soviética, milhares
de cavalos foram mortos pela ingestdao de ragao contaminada por
micotoxinas e, posteriormente, na década de 1960, centenas de milhares de

perus morram na Inglaterra pelo mesmo motivo (PITT, 1996).

A contaminacdo humana por toxinas fungicas, como as micotoxinas,
apresenta quadros particulares, bem diferentes dos observados nas
contaminagbes por toxinas bacterianas. A contaminagdo por toxinas
bacterianas produz evidéncias imediatas, uma vez que sdo classicamente
protéicas e reconhecidas pelo sistema imunoldgico. Este quadro diverge
quando confrontado com a contaminagao por micotoxinas, que sao
comumente compostos de baixo peso molecular e indcuos ao sistema

imunoldgico, ndo produzindo assim sintomas evidentes e imediatos.

As micotoxinas sao distribuidas em grandes categorias, estabelecidas em
virtude de suas configuracbes quimicas e origem microbiolégica. Dentre
elas, as principais sao as aflatoxinas, tricotecenos, fumonisinas, zearalenona
e ocratoxina (CAST, 2003). As aflatoxinas sao produzidas principalmente
por Aspergillus flavus e Aspergillus parasiticus e sao agentes patoldgicos
importantes (FAO, 2011).

Os tricotecenos compdem outra grande classe de toxinas e sao produzidas
por diversos géneros de fungos, dentre os quais, as espécies de Fusarium

merecem mais atengao por produzirem vasta variedade de micotoxinas
(FAO/WHO/JEFCA, 2011). A toxina deste grupo que € encontrada mais
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comumente em alimentos é a desoxinivalenol (DON), contaminante em

grande extensao do trigo, da cevada e do milho (CAST, 2003).

JA as fumonisinas sdo produzidas principalmente por Fusarium
verticillioides, um patdgeno quase onipresente em milho. Estas toxinas
causam micotoxicoses graves em cavalos e porcos, em virtude da ingestdo

de racao a base de milho contaminada.

A zearalenona é produzida principalmente por Fusarium graminearum e tem
comprovada co-ocorréncia com DON em cereais (CAST, 2003). Enquanto as
ocratoxinas sao produtos de biossintese do Penicillium verrucosum e podem

causar significativas doencas veterinarias, principalmente em suinos.

Ha ainda a classe de citreoviridina, um grupamento menor de micotoxinas
produzida por varias espécies de Penicillium e Aspergillius, isoladas
inicialmente a partir de culturas de fungos obtidos de arroz e associado com
uma doenca comum chamada beribéri (CAST, 2003). Porém, sua presenca
também é observada em outros cereais como, por exemplo, o milho.
Entretanto, a presenca dos fungos toxigénicos nos alimentos ndo resulta,
necessariamente, em contaminacdo por micotoxinas, uma vez que sua
producdo estd relacionada a condicbes ambientais predisponentes e como
todos os metabdlitos secundarios, ndo sdao essenciais para o crescimento e
sobrevivéncia do organismo. As condicOes otimas para a producao de

algumas micotoxinas por fungos estao apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Principais microorganismos produtores de micotoxinas e
as condicoes 6timas para a producao deste metabdlico secundario.

Microorganismo Micotoxina Temperatura (C°) Atividade de agua
Aspergillus flavus AFBG 33 0,99
Aspergillus ochraceus OTA 30 0,98
Aspergillus carbonarius OTA 15a20 0,85a0,90
Fusarium verticillioides FB 10a 30 0,93
Fusarium verticillioides DON 25a30 0,98
Fusarium graminearum ZON 0a25 0,95

Fonte: PATRICIA, 2006

2.1.2. Impacto econémico

11



A estimativa do custo econdmico da contaminacdo de alimentos por
micotoxinas € complexa e extensa, uma vez que se faz necessaria a
contabilizacdo de prejuizos advindos de diversos aspectos ligados a cadeia
produtiva de alimentos. O calculo deve abranger ndao apenas o prejuizo
diretamente ligado a perda de produtos, como também a implantacdo de
toda a cadeia de controle da contaminacao (CAST, 2003). As implicacdes
nao sao imediatamente perceptiveis na maioria dos casos, ja que estdo
pulverizadas em diversos niveis, tais como as perdas de rendimentos na
producao de lavouras alimenticias, uma vez que a presenca das colOnias
fangicas desvia recursos nutritivos e retarda seu desenvolvimento
(SCUSSEL, 2008).

Deve-se considerar ainda a restricdo a comercializagdo de produtos com
niveis de contaminacdo que excedem os limites determinados por
legislacdes, o que obriga produtores a destinar alimentos a mercados

menos restritivos, e possivelmente menos rentaveis.

Para a obtencao de produtos de elevada qualidade e menor propensao a
contaminacdo por micotoxinas, os produtores, invariavelmente, elevam seu
custo de producdao uma vez que fez necessario um combate a pragas mais
severo, assim como o manejo da lavoura deve ser mais cuidadoso para
geracao de plantas saudaveis (FAO, 2001). Os custos pds-colheita também
sao mais elevados, com o uso de armazéns e silos com condigdes
ambientais mais controladas e procedimentos de processamento mais
controlados (SCUSSEL, 2008). Além disso, a estocagem de graos se torna
arriscada, demandando recursos elevados para a manutencao do produto
em boa qualidade. A utilizacdo do estoque de produtos como lastro
financeiro, pratica importante no agronegocio, tem alto custo e risco
(SCUSSEL, 2008).

Ha ainda o custo do processamento, uma vez que alimentos com
contaminagao identificada podem ser tratados e destinados a empregos
com menor restricdo de contaminagao, o que encarece sua produgao
(BRASIL, 2011).

Outro elemento de analise complexa, é a perda de produtividade causada a
rebanhos supridos por racdo contaminada, ja que seu desenvolvimento é
notoriamente comprometido (SCUSSEL, 2008).

12



Estima-se que, por exemplo, as perdas anuais do mercado de produtos
alimenticios industrializados e de gado nos Estados Unidos, em virtude
desta serie de contaminantes, chegue a 5 bilhGes de ddlares, em dados do
FAO de 2001 (FAO, 2001).

2.1.3. Estrutura quimica

As micotoxinas sdo compostos quimicos de diversas classes organicas,
apresentando baixas massas molares quando comparadas com outras

toxinas, fruto do metabolismo microbioldgico.

As estruturas quimica s3o termoresistentes, porem fotossensiveis,
dificultando o processo de sua determinacdo em matrizes alimentares. Os
varios tipos de processamento de alimentos aos quais sao submetidos os
compostos possivelmente contaminados nao sdao capazes de tornar seguros

alimentos com alto nivel de contaminagao.

As principais toxinas tém suas estruturas apresentadas a sequir, Figura 1:

(I) (I1)
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Figura 1: Estrutura quimica das micotoxinas mais comuns. (I)
Aflatoxina B1, (II) Aflatoxina B2, (III) Aflatoxina G1, (IV)
Aflatoxina G2, (V) Aflatoxina M1, (VI) Ocratoxina A, (VII)

Desoxinivalenol, (VIII) Zearalenona, (IX) Fumonisina B1, (X)

Fumonisina B2, (XI) Citreoviridina.

2.1.4. Toxicidade

Doencas causadas pela ingestdo de micotoxinas acompanham o homem
desde o desenvolvimento da agricultura. Durante a antiguidade, no periodo
medieval, a Europa foi assolada por uma epidemia de ergotismo que causou
a morte de milhares de pessoas, em um evento que ficou conhecido como
Febre de St. Antony ou Ignis Sacer (WHO, 1999). Mais tarde, foi esclarecido
que o mal era causado pelo consumo de centeio contaminado por Claviceps

purpurea, fungo produtor de toxinas alcaldides neurotdxicas (CAST, 2003).

O estudo de micotoxicoses entao passou, por muito tempo, restrito a
pesquisas agricolas e veterindrias, sem chamar muita atencdao da

comunidade médica, porém este quadro tem mudado.

Ja sdo elencadas diversas doencas causadas pela exposicdo humana a
micotoxinas. A contaminagdao ocorre, majoritariamente, pela ingestdao em
alimentos, porém, também a inalacdo e absorcdo dérmica sdo vias

relevantes de contagio (WHO, 1999).

As micotoxicoses podem se manifestar de forma aguda ou cronica,
causando tumores ou ainda agindo na fragilizacdo do sistema imunoldgico
humano. Desta forma, a atuagao nociva destas toxinas pode ser mascarada
pela acao agressiva de doencas infecciosas oportunistas (WHO, 1999).

A producao de toxinas por fungos encontra emprego tecnoldgico e medicinal
importante, como na producao de medicamentos, mas suas aplicacoes
devem ser muito bem avaliadas. Vé-se o caso da citrinina, que ja foi

largamente utilizada como antibidtico, mas atualmente tem seu uso
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proibido em virtude da alta toxicidade que apresenta ao ser humano (CAST,
2003).

A presenca de micotoxicoses nao obedece a barreiras econémicas, sociais e
fronteiricas, tornando potencialmente perigosas suas epidemias. Isto se da
em virtude do comércio globalizado de commodities alimenticias, que
desencadeia o transporte de alimentos contaminados de continentes
produtores para consumidores, expondo o produto a condicdes ambientais e
sanitarias diversas. Este cenario, aliado a grande gama de fungos
filamentosos toxigénicos, torna a presenca de micotoxinas em alimentos
virtualmente inevitavel, justificando investimentos em pesquisa e
desenvolvimento de técnicas agricolas e comerciais sanitariamente seguras.

As principais micotoxicoses humanas sao apresentadas na tabela 2:

Tabela 2: Principais micotoxicoses humanas

Micotoxicose Espécie Alimento Agente etiolégico
. Trigo, da, ia, .
Akakabio-byo Humano, rlgo, cevada, avela Fusarium spp.
arroz
Alimentar aleukia toxicos Humano, Cereais Fusarium spp.
Nefropatia dos balcas Humano, Cereais Penicillium
0o , Aspergillus spp.,
Beribéri cardiaca Humano, Arroz e
Penicillium spp.
Dendrodochiotoxicosis Humano, Forragem Dendrodochiumtoxicum
Ergotismo Humano, Centeio, cereais Clavicepspurpurea
Tumores de es6fago Humano, Milho Fusariummoniliforme
Hepatgcarcmoma Humano, Cereais, amendoim Aspe/.'g//lus flavy.s,
(aflatoxicose aguda) Aspergillus parasiticus
Doenga kashin Beck . .
" ¢ " Humano, Cereais Fusarium
doenga urov
Aspergillus flavus,
Kwashiorkor Humano, Cereais P .g f o
Aspergillus parasiticus
Sindrome de Reye Humano, Graos de cereais Aspergillus
Stachybotryotoxicosis Humano, Cereais, forragens Stachybotrysatra

Adaptado de CAST (2003)
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2.1.4.1. Aflatoxinas

As principais espécies fungicas produtoras de aflatoxinas sao Aspergillus
flavus, produtor de aflatoxina Bl e Aspergillus parasiticus, que produz
aflatoxina B1 e G1. A aflatoxina M1 é produto da biotransformacdo oxidativa
da toxina tipo B1, que ocorre no meio bioldgico animal e é excretado no
leite, fezes e urina (WHO, 1999). As toxinas AFB2 e AFG2 sao produtos da

transformacao de AFB1 e AFG1, respectivamente.

As aflatoxinas sdo compostos imunossupressores €, conforme relatorio
expedido pela International Agency for Research on Cancer (IARC) (IARC,
1997), a agencia especializada na pesquisa sobre o cancer da Organizagao
Mundial da Saude, no documento em que também afirma haver provas
suficientes para assegurar a carciogenicidade das aflatoxinas, sendo
enquadradas no Grupo 1. A excecdo da toxina Aflatoxina Mi, que ocupa o
Grupo 2B, atacando principalmente o figado (IARC, 1997).

A classificacdao realizada pelo IARC dos compostos quanto a seu potencial
carcinogénico € realizada apods analise de informagdes mundialmente
disponivel na comunidade cientifica, por comités reunidos com esta
finalidade (IARC, 2006). A atual definicdo dos agrupamentos é apresentada

na tabela 3.

Tabela 3: Classificacao de compostos segundo potencial
carcinogénico.

Grupo Defini¢do

"Cancerigeno para os seres humanos" Ha evidéncias
1 suficientes para concluir que estes compostos podem

causar cancer em humanos.

"Provavelmente cancerigeno para os seres humanos" Ha
2A fortes indicios de que estes compostos podem causar

cancer em humanos, mas, atualmente, ndo é conclusivo.

"Possivelmente carcinogénico para humanos" Ha alguma
.- evidéncia de que estes compostos podem causar cancer
em humanos, mas neste momento estd longe de ser

conclusivo.
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Tabela 3: Classificacao de compostos segundo potencial
carcinogénico. Continuacgao.

"Inclassificdveis quanto a carcinogenicidade em seres
3 humanos" Ndo ha nenhuma evidéncia neste momento de

estes compostos podem causar cdncer em seres humanos.

"Provavelmente ndo carcinogénico para humanos" Ha
4 fortes indicios de que estes compostos ndao podem causar

cancer em humanos.

Fonte: IARC (2006)

Doencas agudas ocasionadas pela ingestao uma de aflatoxinas se
manifestam, sobretudo no figado (CAST, 2003). As manifestacoes tipicas
incluem ictericia, febre branda e diarréia. Duas doengcas humanas de
etimologia ainda indefinida foram ligadas a ingestao de micotoxinas (CAST,

2003), as sindromes de Kwashiorkor e de Reye.

2.1.4.2. Ocratoxina

A ocratoxina A é produzida principalmente por Aspergillus verrucosum
ochraceous e Penicillium e ocorre em alimentos de grande consumo, como
cevada e café. A toxina é comprovadamente nefrotdxica e hepatotdxica
(CAST, 2003).

Um fato importante na avaliacao do perigo desta toxina ocorreu em 1956,
quando foi notificado o primeiro caso onde um homem foi acometido por
uma doenca de depressao renal até entdo desconhecida, e agora nominada
Nefropatia dos Balkans (CAST, 2003). Como o paciente tinha sua dieta
contaminada por ocratoxina A e ja era conhecida a periculosidade desta
toxina para o sistema renal, o composto foi apontado como principal
suspeito de causar a doenca. Aliou-se a esta evidéncia a co-ocoréncia de
tumores renais em paciente que apresentavam a nefropatia, reforcando a

idéia de que a ocratoxina A é a responsavel pelo mal.
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2.1.4.3. Citreoviridina

A principal micotoxicose causada pelo consumo de alimentos contaminados
por citreoviridina é o beribéri. A patologia que atinge largamente paises
asiaticos tinha sua causa associada a caréncia de vitaminas, mas que ja tem
sua ocorréncia comprovadamente associada a intoxicagdo por citreoviridina
(WHO, 1999).

A doenca é caracterizada por palpitacdes, nauseas, vomitos, dificuldade
respiratoria, pulso rapido, arritmia cardiaca, baixa pressao arterial, podendo
levar a morte (WHO, 1999).

2.1.4.4. Zearalenona

Nao ha, ainda, informacdes que subsidiem conclusdes acerca da agdo da
zearalenona em pacientes humanos. Porem, investiga-se o curioso e
alarmante caso de aceleracao do crescimento e amadurecimento precoce de
meninas na faixa de 7 a 8 anos, em Porto Rico (WHO, 1997). As criangas
tiveram contato com a toxina pela dieta, ao ingerirem carne de boi
contaminada. A possivel causa da exposicao é a utilizagdo de um derivado
da toxina como elemento anabdlico na pecuaria.

Ja é sabida a capacidade da toxina de se ligar ao miométrio humano (CAST,
2003) e a acdo nociva sobre o sistema enddcrino, possivelmente os
elementos causadores das perturbagdes sofridas pelas jovens pacientes

porto-riquenhas.
2.1.4.5. Fumonisina

A fumonisina que contamina principalmente milho colonizado por fungos
filamentosos €é um importante agente carcinogénico, acatando

principalmente o figado e o esofago (IARC, 2011).
A toxina é ainda agressiva ao sistema hepatico e renal (CAST, 2003).
2.1.5. Legislagao e limites estabelecidos

A periculosidade de micotoxinas tem levado governos a limitar a
concentragdo maxima destes contaminantes em alimentos, em uma
tentativa de oferecer aos cidadaos uma dieta mais segura.

Chama-se atencdo, porém, a diferenca nos niveis aceitaveis em diversas
regulamentagdes pelo mundo. A grande divergéncia entre os limites

tolerados para as diversas toxinas levanta suspeitas de que a aplicagao
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desta barreira sanitaria possa estar sendo utilizada como um entrave ao

livre comércio entre as nagoes.

O cendrio ideal é aquele onde apenas fatores cientificos e sanitarios
embasem a tomada de limites, e que estes sejam os mais restritos possivel,
porem, vive-se uma condicdo onde elementos politicos e econdmicos
permeiam estas decisOes, evidenciado pela tentativa de harmonizacdao de
normativas que regulam o comércio de nagdes comercialmente proximas a
exemplo do que ocorre com Australia e Nova Zeldndia, Unido Européia e
MERCOSUL (FERNANDES, 2007).

Os fatores sdcio-politicos e econdbmicos tém um impacto muito grande, ja
que o atendimento aos interesses comerciais nacionais e internacionais,
além da primordial necessidade de fornecimento de alimentos aos cidadaos,
devem ser considerados, para evitar o ruptura do sistema agropecuaria e o

desabastecimento de alimentos.

A fim de se impedir a subjetividade que possa aparentemente governar a
adocdo destes valores, e frente a impossibilidade atual de se erradicar
completamente as micotoxinas dos alimentos, 6rgaos regulamentadores se

valem de ensaios toxicoldgicos e mapas de ocorréncia em seus estudos.

A evolucdo nos niveis aceitaveis de contaminacdao é progressiva e
constante, em que cada vez mais toxinas e matrizes sao abarcadas e
normativas diminuem os teores permitidos. Isto se intensifica a medida que
€ aumentada a sensibilidade de métodos de analise e a toxicidade de

toxinas aos homens é desanuviada.

O Brasil conta com a Resolugao RDC N° 07, de 9 de margo de 2011, emitido
pela Anvisa, que estabelece os Limites Maximos Tolerados para diversas
micotoxinas em varias matrizes alimenticias, prevendo ainda o acirramento
de niveis tolerados para o futuro proximo. Na Tabela 4 sao apresentados os

valores estabelecidos na normativa.

Tabela 4: Limites maximos tolerados (LMT) para micotoxinas

Micotoxinas Alimento LMT
(ng/kg)
Aplicado desde fevereiro de 2011, data de publicagao da Resolugdo RDC N° 07
Leite fluido 0,5
Aflatoxina  Leite em pd >
M1 Queijos 2,5
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Tabela 4: Limites maximos tolerados (LMT) para micotoxinas -

Continuacao

Aflatoxinas
B1,B2,Gle
G2

Ocratoxina A

Ocratoxina A

Cereais e produtos de cereais, exceto milho e derivados, incluindo
cevada malteada

Feijao

Castanhas exceto Castanha-do-Brasil, incluindo nozes, pistachios,
avelds e améndoas

Frutas desidratadas e secas

Castanha-do-Brasil com casca para consumo direto
Castanha-do-Brasil sem casca para consumo direto

Castanha-do-Brasil sem casca para processamento posterior
Alimentos a base de cereais para alimentacdo infantil (lactentes e
criangas de primeira infancia)

Formulas infantis para lactentes e formulas infantis de seguimento
para lactentes e criangas de primeira infancia

Améndoas de cacau

Produtos de cacau e chocolate

Especiarias: Capsicum spp. (o fruto seco, inteiro ou triturado,
incluindo pimentas, pimenta em pd, pimenta de caiena e pimentdo-
doce); Piper spp. (o fruto, incluindo a pimenta branca e a pimenta
preta) Myristica fragrans (noz-moscada) Zingiber officinale (gengibre)
Curcuma longa (curcuma). Misturas de especiarias que contenham
uma ou mais das especiarias acima indicadas

Amendoim (com casca), (descascado, cru ou tostado), pasta de
amendoim ou manteiga de amendoim

Milho, milho em grao (inteiro, partido, amassado, moido), farinhas
ou sémolas de milho

Cereais e produtos de cereais, incluindo cevada malteada

Feijao

Café torrado (moido ou em grdo) e café soluvel

Vinho e seus derivados, suco de uva e polpa de uva

Especiarias: Capsicum spp. (o fruto seco, inteiro ou triturado,
incluindo pimentas, pimenta em pd, pimenta de caiena e pimentao-
doce); Piper spp. (o fruto, incluindo a pimenta branca e a pimenta
preta) Myristica fragrans (noz-moscada) Zingiber officinale (gengibre)
Curcuma longa (curcuma). Misturas de especiarias que contenham
uma ou mais das especiarias acima indicadas

Amendoim (com casca), (descascado, cru ou tostado), pasta de
amendoim ou manteiga de amendoim

Milho, milho em grao (inteiro, partido, amassado, moido), farinhas
ou sémolas de milho

Cereais e produtos de cereais, incluindo cevada malteada

Feijao

Café torrado (moido ou em grdo) e café soluvel

Vinho e seus derivados, suco de uva e polpa de uva

20

20

20

10
10
10

20

20

20

10
10
10

10

10
20
10
15

10
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Tabela 4: Limites maximos tolerados (LMT) para micotoxinas -

Continuacao

Ocratoxina A

Desoxinivale
nol (DON)

Fumonisinas
(B1 + B2)

Zearalenona

Patulina

Desoxinivale
nol (DON)

Fumonisinas
(B1 + B2)

Zearalenona

Ocratoxina A

Desoxinivale
nol (DON)

Fumonisinas
(B1 + B2)
Zearalenona

Especiarias: Capsicum spp. (o fruto seco, inteiro ou triturado,
incluindo pimentas, pimenta em pd, pimenta de caiena e pimentao-
doce); Piper spp. (o fruto, incluindo a pimenta branca e a pimenta
preta) Myristica fragrans (noz-moscada) Zingiber officinale (gengibre)
Curcuma longa (curcuma). Misturas de especiarias que contenham
uma ou mais das especiarias acima indicadas
Alimentos a base de cereais para alimentacdo infantil (lactentes e
criancas de primeira infancia)
Produtos de cacau e chocolate
Améndoa de cacau
Frutas secas e desidratadas
Arroz beneficiado e derivados
Alimentos a base de cereais para alimentacdo infantil (lactentes e
criangas de primeira infancia)
Milho de pipoca
Alimentos a base de milho para alimentacdo infantil (lactentes e
criancas de primeira infancia)
Alimentos a base de cereais para alimentacdo infantil (lactentes e
criangas de primeira infancia)
Suco de maga e polpa de maga
Trigo integral, trigo para quibe, farinha de trigo integral, farelo de
trigo, farelo de arroz, grdo de cevada

Aplicado desde janeiro de 2012
Farinha de trigo, massas, crackers, biscoitos de agua e sal, e produtos
de panificacdo, cereais e produtos de cereais exceto trigo e incluindo
cevada malteada
Farinha de milho, creme de milho, fub3, flocos, canjica, canjiquinha
Amido de milho e outros produtos a base de milho
Farinha de trigo, massas, crackers e produtos de panificacdo, cereais
e produtos de cereais exceto trigo e incluindo cevada malteada
Arroz beneficiado e derivados
Arroz integral
Farelo de arroz
Milho de pipoca, canjiquinha, canjica, produtos e subprodutos a base
de milho
Trigo integral, farinha de trigo integral, farelo de trigo

Aplicado desde janeiro de 2014
Cereais para posterior processamento, incluindo grao de cevada
Trigo e milho em graos para posterior processamento
Trigo integral, trigo para quibe, farinha de trigo integral, farelo de
trigo, farelo de arroz, grao de cevada
Farinha de trigo, massas, crackers, biscoitos de agua e sal, e produtos
de panificagdo, cereais e produtos de cereais exceto trigo e incluindo
cevada malteada.

Milho em grao para posterior processamento

Milho em grao e trigo para posterior processamento

30

10
10
750

200
2000
200

20
50
2000

1750

2500

2000
200

200
800
1000

300
400

20
3000

1500

1250

5000
400
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Tabela 4: Limites maximos tolerados (LMT) para micotoxinas -
Continuacao

Aplicado a partir janeiro de 2016
Trigo integral, trigo para quibe, farinha de trigo integral, farelo de

. o 1000
. trigo, farelo de arroz, grdo de cevada
Desoxinivale ) . L .
nol (DON) Farinha de trigo, massas, crackers, biscoitos de agua e sal, e produtos
de panificacdo, cereais e produtos de cereais exceto trigo e incluindo 750
cevada malteada.
Fumonisinas  Farinha de milho, creme de milho, fub3, flocos, canjica, canjiquinha 1500
(B1+B2)  Amido de milho e outros produtos a base de milho 1000
Farinha de trigo, massas, crackers e produtos de panificacdo, cereais 100
e produtos de cereais exceto trigo e incluindo cevada malteada.
Arroz beneficiado e derivados 100
Arroz integral 400
Zearalenona
Farelo de arroz 600
Milho de pipoca, canjiquinha, canjica, produtos e sub-produtos a 150

base de milho
Trigo integral, farinha de trigo integral, farelo de trigo 200

Adaptado de Brasil (2011)

2.1.6. Micotoxinas mascaradas

Organismos animais e vegetais expostos a micotoxinas podem usar de
artificios para combater esta intoxicagdo, e uma destas armas e a
conversao da estrutura quimica do contaminante. As toxinas resultantes
desta derivacdo que apresentem comportamento quimico e analitico
diferentes de suas toxinas progenitoras sao chamadas micotoxinas
mascadas, uma vez que nao respondem de maneira semelhante aos

métodos de determinacao aplicados as toxinas de origem (SARAH, 2012).

As toxinas mascaradas podem ainda ser produzidas naturalmente, pela
exposicao das micotoxinas a condicdes ambientais apropriadas ou durante o

processamento do alimento.

Por definicdo, a presenca de toxinas mascaradas implica na subestimacgao
da toxicidade de alimentos, ja que compostos nocivos sao desconsiderados
na estimativa de risco dos produtos. Por outro lado, as transformacdes
sofridas pelas toxinas que gerem compostos de toxicidade diminuida
devem, prioritariamente, ser classificadas como  desintoxicacao
(BERTHILLER, 2012) e a deteccdo de substdncias comprovadamente
atoxicas ndo despertam muito interesse no @mbito da seguridade alimento.

Desta forma, a classificacdo dos produtos de variacdo quimica a que sao
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submetidas as micotoxinas somente podem ser realizada, entre mascaradas
ou desintoxicadas, apds a completa elucidacdo do comportamento analitico

e toxicoldgico destes compostos.

Nao ha, até o momento, pesquisas que apontem os principais compostos de
degradacao das micotoxinas e suas classificacdes como mascaradas ou nao
(BERTHILLER, 2012).

2.1.7. Produgao de micotoxinas em alimentos

A contaminacdao flungica de alimentos, assim como a produgdo destes
metabolitos secundarios pelos microrganismos é uma fungdo complexa que
combina influéncias de técnicas plantio, de manuseio, estocagem, assim

como de condigbes climaticas (FAO, 2001).

A proliferacdo de fungos filamentosos sobre as plantacdes e produtos
alimenticios é potencialmente perigosa. Sua colonizacao durante a producao
da lavoura é dependente de elementos como a bio-disponibilidade de cepas
dos microrganismos e de adequacdes climaticas (PATERSON, 2010). A
presenca de agua livre e disponivel, assim como a adequacdo da
temperatura sao fatores que condicionam a colonizagdo dos fungos capazes
de produzir as toxinas em detrimento daqueles microorganismos que
inocuamente colonizam a superficie do alimento (CAST, 2003). Durante o
armazenamento dos graos, os fatores principais sao a temperatura, as
concentragbes de cepas, o dano mecanico sofrido pelo alimento e a
infestacdo de insetos e pragas (CAST, 2003). Portanto, afirma-se que a
contaminacdo por micotoxinas & um processo aditivo, representado pelo

somatdrio da producao de toxinas no pré e pds colheita (CAST, 2003).

Os fungos responsaveis pela contaminacao podem ser divididos em duas
categorias, os fungos de armazenamento e de plantio. Os fungos que
contaminam o alimento durante o armazenamento sao aqueles capazes de
se desenvolver em condigdes de umidade entre 70 e 90%, sem a presenga
reduzida de agua livre (CAST, 2003), enquanto os fungos que contaminam
durante a colheita tém maior necessidade por agua. Esta classificacdo nao
ignora a existéncia de espécies capazes de colonizar o alimento sob as duas

condigoes.
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As condicbes ambientais sdo também extremamente

importantes,
principalmente na etapa de pré-colheita, como apresentado na figura 3. O
fortalecimento da planta e favorecimento de fungos nao toxigenicos varia
com abundancia de chuvas. A presenca de aflatoxinas, por exemplo, é

maior em anos de temperatura acima da média e poucas chuvas.

Durante a armazenagem dos graos, os fatores fundamentais sdo: a
atividade de agua, a aeracao do produto, a presenca de cepas, os danos
mecanicos sofridos pelo alimento e a presenca de insetos (PATERSON,
2010).

Fatores bioldgicos

* Plantagdo
susceptivel

e Disponibilidade

Fatores Ambientais

e Temperatura
e Umidade
¢ Dano mecanico

Colheita

* Maturidade da
plantagdo

e Temperatura

de fungo
toxigénico

e Infestagdo de e Umidade
pragas
¢ Colonizacgdo

fungica

Armazenamento Distribuicdo /

Processamento

e Temperatura
e Umidade
e Exposicao a

® Exposicdo a
cepas fungicas

cepas fungicas

Figura 2: Fatores que influenciam a presenca de micotoxinas em
alimentos.

Faz-se importante a utilizacdo de praticas de gestdo elaboradas no sentido
de reduzir o estresse sofrido pela planta e pelo produto, a fim de minimizar
a contaminacao. Recomenda-se utilizar, sempre que possivel, o cultivo de
variedades resistentes a infestacdo de fungos toxigénicos, empregar
fertilizacdo e irrigacao adequadas, além de manter um eficiente controle de

pragas, insetos e ervas daninhas.

Uma vez que a producao de micotoxinas em alimentos é um fendomeno
complexo e dependente de iniUmeros fatores, a sintese dos contaminantes é

pontual, caracterizando sua presenca de maneira heterogénea. Os niveis
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observados em graos, por exemplo, mesmo frutos da mesma planta, podem
apresentar grande discrepancia, o que torna possivel a segregacdo de
elementos intensamente infectados por fungos uma pratica valida na

diminuicao da contaminacao de lotes de alimentos (CAST, 2003).

Ha atualmente uma grande aposta no desenvolvimento de lavouras
constituidas por variedades vegetais geneticamente modificadas, que
apresentem maior resisténcia ao ataque de fungos toxigénicos e a
acumulacdo de micotoxinas, mas até entdo, ndao ha ainda sem cepas
comercialmente disponiveis. Ha ainda, em virtude na inviabilidade do
controle quimico destas toxinas naturais, o investimento no
desenvolvimento de agentes bioldégicos para a protecdo das lavouras,
ganhando destaque a utilizacdo de fungos indcuos as plantas e ao homem
que ocupem o0 mesmo nicho ecolégico que os fungos filamentosos
produtores das toxinas, lhes oferecendo competicao e assim reduzindo a

amplitude da contaminagao por micotoxinas (CAST, 2003).

Durante o pods-colheita, os esforcos para o controle da presenca de
micotoxinas se baseiam em técnicas que evitem a adicao de contaminantes
aos produtos, assim como na sua descontaminagao. As agdes neste sentido
sao categorizadas entre meios fisicos de separacdo, meios fisicos de
descontaminagdo, meios biolégicos de descontaminacao e meios quimicos
de descontaminacdo (CAST, 2003). Os meios fisicos de separacdo sao
aqueles em que elementos de elevada contaminagao aparente sao
separados e eliminados. Alem da catacdao, a separacao por densidade
apresenta bom resultado, apesar de muitas vezes ser impraticavel e

incompleta.

Os métodos fisicos de descontaminacdo tem aplicabilidade e
aproveitamento bem variados (CAST, 2003). A inativacdo térmica das
toxinas tem sido utilizada, porem esbarra na grande estabilidade térmica de
algumas toxinas. A irradiacao por raios gama, tanto microondas quanto luz
ultravioleta também tem sido empregada experimentalmente, apresentando
resultados animadores (CAST, 2003). A extracdo por solvente é outra

opcgao, mas ainda inviavel pelo volume de solvente de extracao demandado.
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Na frente bioldgica, a utilizacdo de algumas espécies de Eubacterium tem
obtido sucesso na desativacao de tricotecenos por bio-transformacao,

obtendo-se uma espécie menos toxica.

Os métodos quimicos de maior sucesso, até entao, fundamentados na acao
de adsorventes que capturam as toxinas, as indisponibilizando para a bio-
assimilacdo, como alumino silicatos e carvao ativado. Os agentes
sequestrantes se valem de propriedades fisico-quimicas em seus
mecanismos de acao, entre eles a polaridade, o que condiciona eficiéncia

relativa destes agentes sobre as diversas toxinas.

No sentido de fomentar praticas de pré e pds-colheita que minimizem o
risco de contaminacdo, organismos internacionais de grande relevancia e
contribuicdo para a seguranca alimentar apresentam documentos
orientativos para a conducdo das praticas agricolas e comerciais de
alimentos, como os propostos pelo Codex Committee on Food Additives and
Contaminants e FAO (Manual on the application of the HACCP System in

Mycotoxin prevention and control).

2.2. Analise de micotoxinas em alimentos
2.2.1. Métodos de analise

Uma vasta gama de métodos tem sido desenvolvida para a andlise de
micotoxinas em alimentos. Em virtude na complexidade e diversidade das
matrizes analisadas, os procedimentos analiticos sdo geralmente compostos
por etapas de extracdo, cleanup, separagao, deteccdao, quantificacdo e
confirmacao. Os métodos sdo fundamentados nas mais diversas facetas do
comportamento quimico das toxinas e apresentam desempenhos distintos
no que tange a qualidade analitica e agilidade das andlises. Portanto, a
escolha dos protocolos de determinacdao é fundamental para o sucesso de

processo investigativo (BRASIL, 2011).

Entre os métodos mais difundidos em laboratérios acreditados na norma
ISO 17025 e participantes de programas de ensaio laboratorial como o
FAPAS™, destacam-se a Cromatografia em Camada Delgada (CCD) e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Observam-se ainda o
emprego de técnicas imunoensimaticas de deteccdo, além de kits

comercialmente disponiveis para teste rapidos, utilizados de maneira
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exploratdria ou com finalidade de monitoramento por empresas e industrias
alimenticias (BRASIL, 2011).

O Lacgsa tem em seu escopo acreditado na norma ABNT NBR ISO/IEC
17025:2005 pelo Inmetro, para andlise de micotoxinas, métodos
fundamentados em CCD e HPLC nas mais diversas matrizes, sob o niumero
de acreditacdo CRL 0351. Submetendo seus procedimentos analiticos a
ensaios de proficiéncia e estudos colaborativos internacionais, nos quais

ontem alto desempenho.

2.2.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Como uma técnica de separacao, a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
faz uso de diferencas quimicas e fisicas dos componentes de uma mistura
para separa-los (COLLINS at. al, 2006). Este importante método de
separacao encontra largo emprego na industria quimica, farmacéutica e de
controle de qualidade por ser capaz de separar compostos em misturas

complexas e quimicamente heterogéneas.

Varios nomes sdo usados para denominar esta técnica, mas adota-se
comumente a nomenclatura de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) e seu analogo em inglés High Performance Liquid Chromatography
(HPLC).

O processo de separacao pode ser conduzido em instrumentos que
apresentam alto grau de automatizacao, modernos e provenientes de
diversos fabricantes mundiais. Os sistemas cromatograficos se encontram
em constante avancgo, tornando-se cada vez mais rapida e adaptavel,
qualidades indispensaveis a sua aplicacao, tanto em rotina analitica como
na pesquisa (SKOOG, 2009). Outra série de fatores importantes que
norteiam o desenvolvimento da técnica sdo os que tangem a quimica verde,
gradativamente orientando os equipamentos a utilizacdao de insumos em
menor quantidade e toxicidade, buscando o maior aproveitamento de
consumiveis e insumos em suas analises (SKOOG, 2005).

Ha seis diferentes mecanismos que governam as separacdoes conduzidas na
cromatografia liquida que podem ser exploradas conforme as
particularidades da matriz e do analito, caracterizando a cromatografia de
adsorcao, cromatografia de particao, cromatografia quiral, cromatografia
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por bioafinidade e a cromatografia por exclusao (SKOOG, 2009). Aqui
trataremos apenas da cromatografia por adsorgao, agrupamento no qual se
enquadram as determinagdes de micotoxinas em alimentos cujos dados sao

objetos deste estudo.

O mecanismo de separacao cromatografica por adsorcdo fundamenta-se na
competicdo entre espécies do analito e as espécies da fase médvel pela
ocupacao dos sitios ativos disponiveis na fase estacionaria (COLLINS,
2006), de maneira semelhante ao que ocorre na ja experimentada

Cromatografia em Camada Delgada (CCD).

Para a adsorcdo da espécie quimica do analito, primeiro uma espécie da
fase mdvel deve ser deslocada da superficie do adsorvente. Se o adsorvente
apresentar uma superficie polar, no caso silica, grupos apolares terao por
ela pouca afinidade e serd mantida a espécie da fase movel adsorvida, logo
estes grupos serdo pouco retidos (SKOOG, 2009). Ja& grupos apolares
forcaram a remocao das espécies da fase mdovel com grande intensidade, as
substituido nos sitios ativos da fase estacionaria, estes serao compostos
muito retidos. Um caso particular é a eluicdo de moléculas polarizaveis,
estas apresentaram interacdo dipolo-dipolo induzido com a superficie do
adsorvente e também serdao por ele retidas em grau que dependa da
polarizacdao das espécies ou grupos funcionais que apresentam (COLLINS,
2006).

A fase moédvel ocupa um papel de destaque na condugdo das analises
cromatograficas ao exercer duas funcdes chave no processo ao arrastar os

componentes da amostra através do sistema e participar da separacao.

Desta forma, a selecao da fase mdével é uma etapa extremamente relevante
para o sucesso da separacao e é fundamentada nas caracteristicas fisico-

quimicas dos solventes, os principais sdo enumerados abaixo:
= Obtido com alto grau de pureza.
= Dissolver a amostra de maneira indcua a seus componentes.
= Nao decompor a fase estacionaria.
» Apresentar baixa viscosidade.

= Compatibilidade com o sistema de deteccao empregado.
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A forca de eluicdo da fase movel é um parametro de sua capacidade em
interagir com os componentes da amostra (COLLINS at. al, 2006), os
arrastando pela fase estacionaria e deve ser ajustada com cuidado. Os
principais solventes utilizados como fase mével em cromatografia de

adsorcao sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Fase moveis mais comuns.

Composto Formula Molecular

Acetonitrila C:H3N
Agua H,0

Metanol CH,0
Tetrahidrofurano C4HgO
Triclorometano CHCl;
Diclorometano CH.Cl,
Eter etilico C4H100
Eter metil terc-butilico CeH140
Hexano CeH1a

Fonte: COLLINS (2006)

Misturas desses solventes sao geralmente observadas em métodos de
analise cromatograficos (COLLINS, 2006).

Para a separacao é utilizado a fase estacionaria como recheio das colunas
cromatograficas. Sao geralmente construidas em particulas de silica ou
alumina, quando em cromatografia por adsorcdo, usualmente com diametro
médio entre 0,6 um e 10 um (SKOOG, 2009). As particulas sdo porosas,
com grande area superficial. Alguns fabricantes ja oferecem particulas com
nucleo rigido e impermeavel, como ¢ o caso da linha Kinetex™ ofertada pela

Phenomenex.

A silica e silica modificada sdo as fases estaciondarias mais comuns, em
virtude de suas caracteristicas fisicas favoraveis. As particulas podem ser
preparadas em silica em uma grande variedade de tamanho médio de poros
(entre 7 e 100 nm), tamanho de particula (entre 0,6 e 10 um) (SKOOG,
2009), condicionaveis a forma esférica, irregular ou monolitica, favorecendo
um preenchimento homogénea e compacto da coluna de separacdo. A silica,
como suporte, pode ser modificada e funcionalizada, conferindo seletividade

e especificidade aos métodos que as empregam (COLLINS, 2006).

A fim de suportar as pressoes de bombeamento de centenas de atmosferas,
requeridas para a propulsdo do eluente através de colunas super

compactadas com a vazdo necessaria, os cromatografos sdo construidos
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com grande robustez e sao elaborados em mddulos dedicados a cada etapa
do processo analitico. Os moddulos s3ao cambiaveis e formam um

equipamento agil, adaptavel a diversas necessidades da rotina e pesquisa.

A fase moével, mantida em frascos protegidos da luz e isolados, sao
propelidos pelo sistema por bombas capazes de gerar pressoes da ordem de
6000 psi (librasempolegada quadrada) ou cerca 420 kgf/cm? (quilograma
forca/centimetro quadrado) (SKOOG, 2009), em um fluxo livre de pulsos e
vazBes na faixa de 0,1 a 10 mL.min"'. E fundamental ainda apresentar
resisténcia a corrosdo promovida por elementos da fase mdvel de ndo expor
elementos possiveis de serem lixiviados por esta. Para a propulsdo da fase
movel sdo utilizados os sistemas de bombas de deslocamento, tipo seringa
e reciprocas, como representada na figura 3, sendo este Ultimo o de uso

mais difundido em equipamentos comerciais (COLLINS, 2006).

Coluna
—_—
C \J " Amortecedor | |
1 de pulsos
Motor  Vedagio___| | de pulsos |
_(/ N NI Valvulas de

RN //: controle

Pistdo reciproco T rlJ j\}{ do fluxo

—— Splvente

Figura 3: Bomba reciproca utilizada em CLAE
Fonte: SKOOG (2009)

Um grande limitante da reprodutibilidade nas determinacdes
cromatograficas é a precisao com que sdo injetadas as amostras no
sistema, aliada a saturacdao da coluna pela injecdao em excesso de material
(SKOOG, 2009). Outro fator importante é a possibilidade de co-
contaminacao (carryover) entre injecdes, um problema em andlises de

rotina em grandes bateladas.
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Um complicador do processo de injecdo é o fato do sistema operar
pressurizado, tornando dificil a introducdo da amostra. Este cenario torna o
sistema de injecdo de amostras uma parte critica na construcdao e operagao
do equipamento e vem recebendo ultimamente muita atencdo dos
fabricantes, uma representacao do sistema de injecdo pode ser visto na
figura 4. O método mais comum para a injecao de amostra neste cenario
faz uso de uma alca de amostragem (/loop), tubulacdo cambidavel com
volume determinado instalado em paralelo a linha pressurizada do sistema
(SKOOG, 2009). Os equipamentos podem vir dotados de mddulos de
injecdo automatica de amostras, o que colabora para a automatizacao de
rotinas, economia de tempo do analista e ganho na reprodutibilidade dos
resultados (SKOOG, 2006).

Carregamento
da amostra

|
Para a \ 'QQ\
coluna & )
=4

Da bomba

Saida
alternativa

Figura 4: Sistema de injecao de amostras em CLAE
Fonte: SKOOG (2009)

As colunas analiticas sdao tubos de aco inoxidavel que contem a fase
estacionaria em alto grau de compactacdo. Sao construidas usualmente
com comprimento entre 50 a 250 mm e diametro interno de 3 a 5 mm.
As colunas tém sua eficiéncia medida em numero de pratos tedéricos por
comprimento e apresentam desempenho entre 40.000 e 100.000
pratosemmetro (COLLINS, 2006).

Freqlientemente é utilizada uma coluna de guarda, ou pré-coluna,
instalada na linha do equipamento em posicao anterior ao da coluna
analitica. Este dispositivo aumenta o tempo de vida util da coluna

analitica por remover nao somente material particulado e impurezas que
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por ventura entupiriam a coluna, mas também livrando o fluxo de
espécies que podem se ligar irreversivelmente a fase estacionaria
contida na coluna de separacdao (COLLINS, 2006). A coluna de guarda
nao tem nenhuma pretensao de colaborar com a separagao de
compostos. As colunas analiticas sdo, portanto, uma parte fundamental

e determinante no processo cromatografico.

A deteccao neste tipo de andlise fica a cabo de uma série muito ampla
de detectores. Esses sao dispositivos analiticos recorrentes em
laboratdrios analiticos que foram adaptados a deteccdo de baixas
concentragdes e na sua evolugao reside um dos grandes desafios ao
aprimoramento da cromatografia liquida de alta eficiéncia (SKOOG,
2009).

Os detectores na Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia sdo divididos
em dois grupos. Os sensiveis as condicdes da fase mdvel sdo conhecidos
como Detectores de Propriedades Universais e estdao entre eles os
detectores de indice de refracdo, de constante elétrica e densidade. Ja
os Detectores de Propriedade do Soluto respondem apenas as
caracteristicas do soluto ignorando condicdes do eluente (mas devem ser
considerada a influéncia de todos os compostos que integram o fluxo de
eluicao sobre o comportamento do analito no sistema de detecgao),
como os detectores de ultravioleta-visivel e detector de fluorescéncia,
estes Ultimos empregados nas técnicas executadas para a obtencao dos
dados apresentados neste trabalho (COLLINS, 2006). Ha ainda a
possibilidade de utilizacao de detectores de massa das mais diversas

categorias.

Os detectores de ultravioleta-visivel fundamentam sua operacdao na
absorcao de energia eletromagnética na faixa de comprimento de onda

gue compreende a regiao espectral do ultravioleta e visivel.

Apesar da emissdao se dar em comprimentos de onda especificos, a
seletividade é baixa, uma vez que grande parte de compostos quimicos
apresentam absorcao energética nesta faixa e seu emprego depende de
uma eficiente segmentacdao da misturas na fase separacao. A construcao

do detector é similar aos instrumentos de espectrofotometria que
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equipam tradicionalmente grande parte dos laboratérios, recebendo

adaptacOes para a detecgdao em baixas concentragoes.

O sistema de deteccdo por fluorescéncia para CLAE, como a maioria dos
fluorimetros e  espectrofluorimetros tradicionais, observam a
fluorescéncia do analito excitado por um transdutor fotoelétrico
posicionado a 90° do feixe de excitagdao (SKOOG, 2009). Empregam,
basicamente, uma fonte de excitagao e filtros para isolar uma banda de
emissao de radiacao. Apesar da limitada aplicabilidade, uma vez que nao
sao todas as espécies que florescem, ou que geram qualitativamente
compostos fluorescentes por derivatizacdao, o detector apresenta a
vantagem de elevada detectabilidade e seletividade (USP, 2011). Uma
visdo holistica do sistema de separacdo de um cromatdégrafo é

apresentada na figura 5:
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de solvente Filtro / controle drenagem
Sparger 4 Bomba de entrada g
entrada
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Seringa de preparacdo inicial

Para o detector = —1 r— —_—
Coluna Regulador de Filtro
Transdutor =

. contrapressio
de pressdo

Vilvula de injegio
Figura 5: Diagrama de um sistema cromatografico tipico.
Fonte: SKOOG (2009)
Muito em virtude do alto desempenho e enorme aplicabilidade da
espectrometria de massa, € cada vez mais forte a utilizacao de
detectores de massas acoplados a sistemas de CLAE para as
determinagdes cromatograficas, como ja é observado com sucesso na

cromatografia gasosa (SKOOG, 2009). Da juncao dessas eficientes

técnicas de separacdao e deteccdo origina um sistema analitico
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denominado Cromatografia Liquida acoplada a Deteccao de Massas, ou
LCOMMS (SKOOG, 2009).

A presenca de métodos analiticos que empregam a técnica é cada vez
mais presente em referencias importantes, como na Official Methods of
AOAC International.

2.3. MATERIAIS E METODOS
2.3.1.Qualidade analitica

As andlises que subsidiam este estudo foram realizadas pelo Laboratdério de
Controle de Qualidade e Seguranca alimentar (Lacgsa), laboratério de
referéncia do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
para a analise de micotoxinas. Em atendimento aos requisitos gerais para
competéncia de laboratérios de ensaio, NBR ISO/IEC 17025, norma na qual
o Lacgsa detém acreditacdo, sao utilizados métodos e procedimentos
apropriados para 0s ensaios dentro de seu escopo, comprovado via
validagao (BRASIL, 2011).

2.3.2.Solucgoes padrao

Solugbes padrao de micotoxinas sdao preparadas e padronizadas por
espectrofotometria na regidao do ultravioleta e visivel, conforme orienta
procedimento oficial da AOAC (2005).

As solucOes padrao sao preparadas por injecao de solventes apropriados,
nos frascos de padrao sélido, que sao finamente particulados, seguindo-se
de retirada de fracdoes das solucdes concentradas para preparo das solugoes
estoque, evitando-se dessa forma a abertura dos frascos contendo padrao
solido e a dispersao das particulas. As concentracoes das solugdes estoques
devem ser calculadas apds determinacdo das absorbancias por

espectrofotometria.

Todo o procedimento e realizado em capela, tendo se o cuidado de evitar o
acionamento do seu sistema de exaustdo ou iluminagcdao, que pode
comprometer a integridade da solucdo pela evaporacao de solvente volatil
ou degradacao da toxina, e mantendo sempre precaugdes como utilizagao

de equipamentos de protecgao individual (EPI) e evitando qualquer contato
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dos padroes com a pele e/ou olhos. As solugdes padrao de micotoxinas sao
armazenadas em freezer, temperatura < -15°C e protegidas da luz do sol e
ultravioleta. Os frascos para acondicionamento das solugdes padrao sao
previamente lavados e tratados com acido sulftrico 2 mol L™ ou silanizados,

a fim de se evitar adesao do soluto nas paredes do recipiente.

2.3.3.Determinacao de micotoxinas

Existem diversas metodologias para a determinagdao de micotoxinas, mas
para as analises que subsidiam este trabalho foram utilizados
procedimentos fundamentados me cromatografia liquida de alta eficiéncia.
As metodologias divergem entre si em virtude da especificidade dos
materiais e métodos empregados, porém, podem ser resumidas nas etapas

de extracao, purificagdo, separacao, deteccao, quantificagdo e confirmagao.
2.4. Arroz

Em numeros publicados pelo FAO em 2014, o Brasil ocupava o novo lugar
entre os maiores produtores mundiais de arroz no ano de 2013, com uma
producao estimada de 11.758.663 de toneladas. A producdo nacional desta
commodite agricola tem aumentado progressivamente, como pode ser visto

na figura 6.

Este importante componente da dieta nacional tem como caracteristica de
seu processamento a divisao do produto em diversos fragmentos que
recebem destinacao diferente na cadeia produtiva.
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Figura 6: Producao nacional de arroz entre 2001 e 2013
Fonte: FAO (2014)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o periodo de 1998 a 2013, em atendimento a programas fiscais e
de monitoramento (PNCRC Animal e Vegetal), aproximadamente 8.500
amostras de origem vegetal e animal contemplando as categorias de frutas
secas, castanhas, leguminosas, cereais, produtos a base de cereais, café,
ragao, insumos para ragao, tecido animal e leite foram avaliadas quanto a
ocorréncia e co-ocorréncia de micotoxinas, sob a otica dos LMTs
estabelecidos pela Resolugao N° 07, de 9 de marco de 2011 e pela Uniao
Européia (EU1881/2006, EU165/2010, EU1058/2012 e EU212/2014).

A distribuicao das amostras entre as matrizes foi relacionada na Tabela 6.

Tabela 6: Numero total de amostras analisadas para cada uma das
matrizes.

Matriz N° de amostras Matriz N° de amostras
Café beneficiado 2979 Nozes 58
Milho 1012 Damasco 54
Castanha do Brasil sem 352 Milho de pipoca 53
casca
Arroz 635 Café torrado 49
Amendoim 471 Racao 35
Feijao 347 Pistaches 32
Trigo 303 Tamara 32
Uvas 301 Café soluvel 31
Castanhaczgcl:rasil com 275 Figo 30
Leite fluido 236 Aveld 29
Farelo 175 Especiaria 25
Ameixa 158 Quirera 17
Coco 157 Silagem 12
Améndoa 111 *Demais castanhas 8
Figado de aves 92 **Demais frutas 6
secas
Figado suino 86 Feno 1
Milho processado 68 Lentilha 1

*Exemplo: Castanha portuguesa
**Exemplo: Maga

Dentre as analises realizadas, foi constatado que o percentual de amostras
que apresentaram algum nivel de contaminagdao, maior ou igual ao limite de
quantificacao (LQ) dos métodos utilizados nas anadlises, para AFT (LQ =
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1,44 pg kgt'), AFM1 (LQ = 0,02 pg kg?), OTA (LQ = 0,8 pg kg! café
torrado, LQ = 1,0 pug kg café solavel e 0,2 ug kg* demais produtos), FB
(LQ = 100 pgkg?), ZON (LQ = 9,0 pug kg'), DON (LQ = 120 pg kg') e
citreoviridina (CTV) (LQ = 8,0 ug kg*) foi de aproximadamente 22, 36, 67,
98, 23, 27 e 11%, respectivamente. No caso da contaminacao por OTA
merece atencdo a grande quantidade amostras de café beneficiado
analisadas, 2976 dentre as 4075 no total, e o comportamento especial
desta matriz, que, quando observada individualmente apresenta 83% de

contaminagao, contra 22% das demais matrizes.

Os resultados observados quanto @ contaminacdo pelas toxinas analisadas
estd representado nas tabelas 8 e 9 e expressos na figura 9. Dos diversos
produtos analisados, o mais elevado nivel de contaminacdo por AFT
observado nos alimentos analisados foi 9266 g kg! determinado em
amostra de milho que também apresentou maior nivel de contaminacao de
FB (50000 pg kg'!) enquanto que para OTA o maior nivel de contaminagéo
determinado foi 718 ug kg™ em café beneficiado, para ZON 15650 ug kg™
em arroz, para DON 1894 ug kg'! em farelo de trigo, j@ para CTV foi
determinado 51 pg kg em farelo de arroz como maior contaminacdo. Ja
para os produtos de origem animal, (leite e figado bovino e de aves) foi
determinada a contaminacdo maxima de 2,46 ug kg' para AFM1 em
amostra de leite e nao foi determinada contaminagao de AFB1 ou OTA nas
amostras de figado, como pode ser acompanhado pelas tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Determinacoes realizadas entre 1998 e 2013 em matrizes
animais e vegetais para AFT, AFM1, OTA, FB, DON, ZON e CTV.

AFT
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)

Castanha do 851 352 41,36% 94,83

Brasil sem casca
Milho 693 184 26,55% 33,17
Arroz 633 57 9,00% 1,70
Amendoim 471 205 43,52% 50,18
Uvas 301 1 0,33% 0,02
Feijdo 298 38 12,75% 3,35
Castanha do 275 127 46,18% 49,00

Brasil com casca
Trigo 255 1 0,39% 0,01
Farelo 174 44 25,29% 10,81
Ameixa 158 1 0,63% 0,03
Coco 157 0 0,00% 0,00
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Tabela 7: Determinacgoes realizadas entre 1998 e 2013 em matrizes
animais e vegetais para AFT, AFM1, OTA, FB, DON, ZON e CTV.

Continuacao
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)
Améndoa 111 1 0,90% 0,42
Nozes 58 1 1,72% 0,03
Damasco 54 0 0,00% 0,00
Milho de pipoca 51 4 7,84% 0,45
pro'\:('e'g; o 50 9 18,00% 4,82
Ragao 35 7 20,00% 6,29
Tamara 32 0 0,00% 0,00
Pistaches 32 7 21,88% 17,31
Figo 30 12 40,00% 15,73
Aveld 29 0 0,00% 0,00
benggﬁa o 27 0 0,00% 0,00
Especiaria 25 0 0,00% 0,00
Quirera 17 10 58,82% 6,25
Silagem 11 1 9,09% 0,40
Lentilha 1 0 0,00% 0,00
Feno 1 0 0,00% 0,00
Total 4844 1067 22,03% 30,25
AFM1
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)
Leite fluido 236 86 36,44% 0,05
Total 236 86 36,44% 0,00
OTA
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)
café 2976 2497 83,90% 4,79
beneficiado
Milho 243 17 7,00% 2,88
Feijao 203 69 33,99% 1,60
Arroz 153 72 47,06% 1,00
Figado de aves 92 0 0,00% 0,00
Trigo 91 8 8,79% 0,05
Figado suino 86 0 0,00% 0,00
Café torrado 49 21 42,86% 1,32
Farelo 40 30 75,00% 4,80
Café soluvel 31 23 74,19% 10,21
pro'\é';'SZ o 28 0 0,00% 0,00
Quirera 17 8 47,06% 0,48
Uvas 16 14 87,50% 5,75
Damasco 13 2 15,38% 0,08
Milho de pipoca 13 1 7,69% 0,03
Ragao 12 6 50,00% 0,21

39



Tabela 7: Determinacgoes realizadas entre 1998 e 2013 em matrizes
animais e vegetais para AFT, AFM1, OTA, FB, DON, ZON e CTV.

Continuacao
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)
Figo 0 0,00% 0,00
Tamara 0 0,00% 0,00
Castanha do 1 1 100,00% 0,72
Brasil sem casca
Lentilha 0 0,00% 0,00
Silagem 0 0,00% 0,00
Total 4075 2770 67,98% 35,96
FB
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)
Milho 444 440 99,10% 3678,63
Milho 12 12 100,00% 3390,83
processado
Feijdo 50,00% 30350,00
Arroz 1 100,00% 3700,00
Silagem 1 0 0,00% 0,00
Total 460 454 98,70% 35,02
ZON
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (ug.kg-1)
Milho 536 67 12,50% 18,52
Arroz 86 31 36,05% 522,66
Trigo 52 14 26,92% 10,30
Farelo 44 11 93,18% 472,74
Ragao 32 15 46,88% 121,48
Quirera 17 6 35,29% 7,38
Milho 10 1 10,00% 16,69
processado
Silagem 7 4 57,14% 239,63
Milho de pipoca 1 1 100,00% 27,00
Feno 1 1 100,00% 90,05
Total 786 181 23,03% 104,57
DON
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (pg.kg™)
Arroz 140 15 10,71% 28,10
Milho 118 13 11,02% 22,01
Trigo 104 84 80,77% 510,98
Farelo 46 6 13,04% 116,01
Ragdo 21 8 38,10% 115,00
Quirera 16 0 0,00% 0,00
Milho 5 0 0,00% 0,00
processado
Silagem 2 0 0,00% 0,00
Feno 1 0 0,00% 0,00
Total 453 126 27,81% 148,84
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Tabela 7: Determinacgoes realizadas entre 1998 e 2013 em matrizes
animais e vegetais para AFT, AFM1, OTA, FB, DON, ZON e CTV.
Continuacao

cTv
Matriz N° amostras N° positivas % positivas Média (ug.kg™)
Arroz 79 3 3,80% 0,39
Farelo 39 10 25,64% 4,11
Quirera 16 2 12,50% 1,21
Total 134 15 11,19% 1,57

Tabela 8: Resultados obtidos para as determinagcoes de micotoxinas
em alimentos realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013 em
amostras fiscais de monitoramento.

Minimo Maximo
Micotoxina  N° amostras  N° positivas % positivas B .
P °P (ng-kg?) (ng-kg?)
AFT 4844 1067 22,03% 1,46 9266,00
AFM1 236 86 36,44% 0,02 2,46
OTA 4075 2770 67,98% 0,14 718,14
FB 460 454 98,70% 200,00 50000,00
ZON 786 181 23,03% 9,20 15650,60
DON 453 126 27,81% 120,00 1894,60
CTV 134 15 11,19% 8,10 51,00
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500
0
AFT AFM 1 OTA FB ZON DON CTV
Amostras Contaminadas Amostras NQ

Figura 7: Resultados obtidos para as determinacoes de micotoxinas
em alimentos realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013 em
amostras fiscais de monitoramento.
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Considerando os diferentes produtos analisados foi observado co-ocorréncia
entre as micotoxinas AFT e FB, FB e ZON para as amostras de milho. Ja
para as amostras de trigo foi observada correlagdao para OTA e DON, ZON e
DON, OTA e ZON, ndao sendo observada nenhuma relagdo envolvendo a
presenca de AFT. As amostras de arroz e suas fragbes apresentaram
correlagao para OTA e DON; AFT e OTA; AFT, OTA e ZON. As correlacoes
gue apresentaram percentual inferior a 2% nao foram apresentadas. Como
apresentado na tabela 10, o feijao foi analisado somente para AFT e OTA e
apresenta uma co-ocorréncia significativa (6,3%) entre estas toxinas, sendo
esta correlagao observada ainda nas amostras de milho e arroz. Os
resultados podem ser acompanhados pela tabela 9.

Tabela 9: Co-ocorréncia de AFT, OTA, FB, ZON e DON observada em
amostras de milho, arroz e feijao analisadas pelo Lacqsa.

N° de amostras com (%) de amostras com
Produto Micotoxinas N° amostras apresentagdo de co- apresentagao de co-
ocorréncia. ocorréncia.
Milho AFT, FB 214 51 23,83
OTA, DON 139 10 7,19
AFT, OTA e ZON 84 17 20,24
Arroz AFT, OTA 152 32 21,05
AFT, ZON 85 19 22,35
OTA, ZON 84 23 27,38
Feijdo AFT, OTA 159 10 6,29

Ao se observar os limites maximos toleraveis estabelecidos pela ANVISA por
meio da Resolucao N°© 07, de 9 de margo de 2011, normativa vigente no
Brasil, as amostras podem ser classificadas como "“Violadas” ou “Nao
violadas”, ao apresentarem ou ndo niveis de contaminacdo superiores aos

LMTs. Foram obtidos os resultados apresentados nas Tabelas 10 e 11.
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Tabela 10: Nimero de amostras analisadas e amostras violadas
conforme determinacgoes realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013,
ao se considerar as contaminagoes por AFT, AFM1, OTA, FB, DON e
ZON e a Resolugao N° 07, de 9 de marcgo de 2011

Matriz Amostras N° violados % violados
Café beneficiado 2979 351 11,78%
Milho 1012 61 6,03%

Castanha do Brasil

cem casca 852 261 30,63%
Arroz 635 38 5,98%
Amendoim 471 97 20,59%
Trigo 303 0 0,00%
Uvas 301 2 0,66%
Castanha do Brasil 275 53 19,27%
com casca
Leite fluido 236 5 2,12%
Farelo 175 0 0,00%
Ameixa 158 0 0,00%
Coco 157 0 0,00%
Améndoas 111 1 0,90%
Figado de aves 92 0 0,00%
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Tabela 10: Niamero de amostras analisadas e amostras violadas
conforme determinacgoes realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013,
ao se considerar as contaminagoes por AFT, AFM1, OTA, FB, DON e
ZON e a Resolucao N° 07, de 9 de marco de 2011. Continuacao.

Matriz Amostras N° violados % violados
Figado suino 86 0 0,00%
Milho processado 68 5 7,35%
Nozes 58 0 0,00%
Damasco 54 0 0,00%
Milho de pipoca 53 0 0,00%
Café torrado 49 2 4,08%
Ragdo 35 0 0,00%
Tamara 32 0 0,00%
Pistaches 32 7 21,88%
Café soluvel 31 9 29,03%
Figo 30 10 33,33%
Aveld 29 0 0,00%
Especiaria 25 0 0,00%
Quirera 17 8 47,06%
Silagem 12 0 0,00%
Lentilha 1 0 0,00%
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Tabela 11: Niamero de amostras analisadas e amostras violadas
conforme determinacgoes realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013,
ao se considerar as contaminacoes pelas toxinas AFT, AFM1, OTA,
FB, DON e ZON individualmente e a Resolucdao N° 07, de 9 de marco

de 2011.
AFT

Matriz N° determinagbes N° violados % violados
Castanha do Brasil sem casca 851 261 30,67%
Milho 693 55 7,94%
Arroz 633 32 5,06%
Amendoim 471 97 20,59%
Uvas 301 0 0,00%
Feijao 298 20 6,71%
Castanha do Brasil com casca 275 53 19,27%
Trigo 255 0 0,00%
Farelo 174 0 0,00%
Ameixa 158 0 0,00%
Coco 157 0 0,00%
Améndoas 111 1 0,90%
Nozes 58 0 0,00%
Damasco 54 0 0,00%
Milho de pipoca 51 0 0,00%
Milho processado 50 1 2,00%
Ragao 35 0 0,00%
Tamara 32 0 0,00%
Pistaches 32 7 21,88%
Figo 30 10 33,33%
Aveld 29 0 0,00%
Café beneficiado 27 0 0,00%
Especiaria 25 0 0,00%
Quirera 17 8 47,06%
Silagem 11 0 0,00%
Lentilha 1 0 0,00%
Feno 1 0 0,00%
TOTAL 4844 549 11,33%

AFM1

Matriz N° determinagdes N° violados % violados
Leite fluido 236 5 2,12%
TOTAL 236 5 2,12%
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Tabela 11: Niamero de amostras analisadas e amostras violadas
conforme determinacgoes realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013,
ao se considerar as contaminagoes pelas toxinas AFT, AFM1, OTA,
FB, DON e ZON individualmente e a Resolucao N° 07, de 9 de marco

de 2011. Continuagao.

OTA

Matriz

Damasco
Ameixa
Figo
Tamara
TOTAL

Matriz

Café beneficiado
Milho
Feijao
Arroz

Figado de aves
Trigo
Figado suino
Café torrado
Farelo
Café solavel
Milho processado
Quirera
Uvas
Damasco

Milho de pipoca
Racao

Frutas secas Demais
Ameixa
Figo
Tamara
Castanha do Brasil sem casca
Lentilha
Silagem
TOTAL

N° determinagdes

13

1
236
OTA

N° determinagoes

2976
243
203
153

92
91
86
49
40
31
28
17

N° violados

U O O O O

N° violados

351

O O OO O O 00D O0OONOODULVONOOO WM Kk

373

% violados

0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
2,12%

% violados

11,79%
0,41%
2,46%
1,96%
0,00%
0,00%
0,00%
4,08%
0,00%

29,03%
0,00%
0,00%
12,50%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
9,15%
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Tabela 11: Niamero de amostras analisadas e amostras violadas
conforme determinacgoes realizadas pelo Lacqsa entre 1998 e 2013,
ao se considerar as contaminagoes pelas toxinas AFT, AFM1, OTA,
FB, DON e ZON individualmente e a Resolucao N° 07, de 9 de marco

de 2011. Continuagao.

FB

Matriz

Milho
Milho processado
Feijao
Arroz
Silagem
TOTAL

Matriz

Milho
Arroz
Trigo
Farelo
Ragao
Quirera
Milho processado
Silagem
Milho de pipoca
Feno
TOTAL

Matriz

Arroz
Milho

Trigo
Farelo
Ragao
Quirera

Milho processado

Silagem

Feno
TOTAL

N° determinagdes

444
12

460
ZON

N° determinagoes

536
86
52
44
32
17
10

786
DON

N° determinagoes

140
118
104
46
21
16
5

453

N° violados

O O O O &~ WU

N° violados

[EY
o ©

O O O OO o o o

[
o

N° violados

O O OO0 oo o o o

% violados

1,13%
33,33%
0,00%
0,00%
0,00%
1,96%

% violados

0,00%
11,63%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
1,27%

% violados

0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
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A analise dos dados, quanto a violacdo das amostras pela contaminacao por

micotoxinas em niveis superiores ao LMT, quando observados os alimentos

de maior relevancia na dieta do brasileiro, como o arroz, o milho e o trigo.

Apresenta os seguintes resultados. Estes dados sao apresentados na tabela

12.

Tabela 12: Violagdao de amostras de arroz, milho e trigo, decorrente

da contaminacgao por AFT, OTA, FB, ZON e DON.

AFT

Matriz
Arroz
Milho

Trigo

Matriz
Arroz
Milho

Trigo

Matriz

Milho

Matriz
Arroz
Milho

Trigo

Matriz
Arroz

Trigo

N° determinagdes
633
693
255
OTA
N° determinagdes
153
243
91
FB
N° determinagdes
444
ZON
N° determinagdes
86
536
52
DON
N° determinagdes
140

104

N° violados
32
55

0

N° violados
3
1

0

N° violados

5

N° violados

10

N° violados

% violados
5,06%
7,94%

0,00%

% violados
1,96%
0,41%

0,00%

% violados

1,13%

% violados
11,63%
0,00%

0,00%

% violados
0,00%

0,00%
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Foi realizado estudo especial das amostras de arroz analisadas pelo
laboratorio quanto a sua contaminagdo por AFT, sobre tudo na concentracao
da contaminacdo em suas fracdes. A grande quantidade de toxinas
analisadas simultaneamente nesta commoditie ajuda a oferecer uma visao
holistica de sua seguranca quanto a contaminagdo por micotoxinas. A
distribuicdo da contaminacdo de arroz por AFT em pg.kg* pode ser vista na

figura 8.

HmNQ <1,44 11,44 <5 m=5<10 m =10
Figura 8: Contaminacao de arroz por AFT

A distribuicdo da contaminagdo de arroz por OTA em pg.kg? pode ser vista

na figura 9.

37,6

58,1
0,0

ENQ m<020 0,25<3 m=z=3<10 m:=10
Figura 9: contaminacao de arroz por OTA

A distribuicdo da contaminacdo de arroz por ZON em ug.kg™! pode ser vista

na figura 10.
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18,5

™~
~_63,4

ENQ E<9 9<75 W=z75<200 WE>200

Figura 10: Contaminacao de arroz por ZON

A contaminacgdo de arroz por DON em pg.kg* pode ser vista na figura 11.

11,0

89,0

B NQ <120 120 <750 m =750

Figura 11:Contaminacao de arroz por DON
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Ja a distribuicdo contaminacdo de arroz por CTV em pg.kg? pode ser vista

na figura 12.

H NQ <8 9<20 20
Figura 12: contaminacao de arroz por CTV

Desta forma, a distribuicao da contaminacao do arroz por micotoxinas pode

ser visto, de maneira geral, na figura 13:

SESREREEEE

AFILA TOTAL OTA DOH DoM CTV

EHNQ m =144 0444 @x4=5 mE5c2r mEX BHNQ =020 202%«3 @20 mE0 mHO
L E ] 9«73 BETH200 =200 mHG =120 D1 <750 wETI0 mRG L] o0 g

Figura 13: Contaminacao de arroz por AFT, OTA, ZON, DON e CTV em
Hg.kg™
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Foi realizada a analise de fracbes de uma mesma amostra de arroz quanto a

presenca de AFT, os resultados sao apresentados na figura 14.

-
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40

2
-I‘I _II. _II_ _I-_ - .I I =l _.I_ __I_
0
1 2 3 4 5

6 7 8 9

o

B Arroz polido B Casca de arroz M Farelo de arroz M Quirera

Figura 14: AFT em arroz e suas fracoes
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4. CONCLUSAO

Observa-se a grande quantidade de alimentos contaminados por
micotoxinas, de maneira geral, confirmando as afirmativas de uma grande
presenca destes contaminantes. Porém, os métodos utilizados para a
determinagao das micotoxinas apresentam baixos limites de quantificacao,
0 que torna possivel a investigacdo de micotoxinas em concentragdes
minimas propiciando a obtencao de altos valores percentuais de amostras
contaminadas, o que nao reflete diretamente a quantidade de amostras
impréprias ou inseguras para o consumo, que excedem os LMT.

Quando analisado o caso especifico do arroz, se pode notar a pequena
quantidade de produtos impréprios para o consumo. Ao se considerar as
amostras cujas fracdes foram analisadas separadamente pode ser
observada a maior concentragao de AFT na casca e no farelo deste produto,
fracOes nao destinadas ao consumo humano, sendo o arroz polido o produto
com menor concentragao de toxinas, o que leva a concluir que neste caso o
processamento do produto diminui a concentracdo de toxinas no alimento

consumido pela populagao.

Até o momento, o monitoramento horizontal de micotoxinas se restringe
aos contaminantes mais comumente legislados e nao abrange todas as
toxinas monitoradas internacionalmente. A prospeccao de micotoxinas e
seus metabdlicos se faz necessaria para avaliar problemas e implicacdes de
risco dos produtos de origem animal e vegetal, e consequentemente a
qualidade dos alimentos consumidos e exportados pelo Brasil e evitar

problemas de exposicao a multimicotoxinas.

Os resultados determinados apontam para a necessidade de manter o
monitoramento da contaminacao por micotoxinas dos produtos de origem
vegetal e animal no Brasil para a garantia da seguranca da saude do

consumidor.
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