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RESUMO

A espectrometria de emissdo O6ptica de plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) foi utilizada nesta pesquisa para a determinagdo de metais em farinhas de
mandioca e desodorantes. A farinha, apresenta um processo de produgao variavel,
algumas chegando a influenciar no padrdo de qualidade do alimento e na falta de
segurancga alimentar de seus consumidores. A fim de quantificar os metais (Na, K, Ca,
Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Al e Pb), bem como comparar a composigcao de diferentes tipos
de farinhas, as amostras foram digeridas por via umida, assistida por aquecimento no
forno de micro-ondas. Do conjunto de testes avaliados, aquele que utilizou HNO3 com
adicao de H,O, mostrou-se mais eficiente e os parametros como, concentragdo de
acido nitrico, volume de HNO3 + H,O,, e temperatura do forno de micro-ondas, foram
estabelecidos como 7 mol L, (8 + 2 mL), e 140° C, respectivamente. Estas condi¢des
foram aplicadas para digerir as amostras de farinha de regides diferentes e as
concentracdes dos metais foram determinadas. Os LDs, variaram entre: 2 x 10%a 2 x
10 mg.kg” e LQs, entre: 9 x 10° a 7 x 10* mg.kg™. A PCA foi utilizada no conjunto
de dados de 39 amostras de farinha e pdde se observar que essas amostras, nao
apresentam nenhuma semelhanga, seja por regido, sub-grupo ou classe. Por outro
lado, os cosméticos, tém sido amplamente utilizados e incorporados no cotidiano das
pessoas. Esses produtos garantem a higiente de seus consumidores, mas também
podem ser responsaveis por desencadear irritacbes na pele. Dessa forma, com o
objetivo de quantificar os metais presentes nessas amostras, foi desenvolvido um
procedimento rapido e simples para determinacao de Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb, Sc, Ti, V, Zn e Zr em desodorantes por ICP OES. A preparacao da amostra foi
realizada diluindo 1 mL de amostra de desodorante em 1% (v.v'') de HNOs. A exatiddo
do procedimento analitico foi avaliada usando experimentos de adi¢do e recuperacao,
e estes variaram entre 80 e 119%. Os LDs variaram de 0,001 a 0,76 mg.kg'1 e os LQs,
de 0,03 a 2,5 mg.kg'1. Foram analisadas nove amostras de diferentes marcas de
desodorantes e as concentragdes maximas encontradas (mg.kg™), foram: Fe (1,0), Mn
(0,1), Ti (1,02), V (0,33), Zn (255,2) e Zr (0,5); para Al e Mg, as concentracbes
determinadas variaram de 0,01 a 7,0% e de 0,005 a 1,44 mg.kg™, respectivamente.

As, Ba, Cd, Cu, Ni, Pb e Sc, apresentaram concentra¢des abaixo do LD.

Palavras-chave: ICP OES. Farinha de mandioca. Desodorante. Digestdo. Micro-
ondas. Analise Direta.



ABSTRACT

The inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP — OES) was
used in this work to detect the presence of metals in cassava flour and deodorants. The
process of cassava flour is variable, which is linked to the product quality and the
customers safe as they consume the flour. Aiming to quantify the metals (Na, K, Ca, Mg,
Fe, Zn, Cu, Mn, Al e Pb) and compare the different types of flour, the samples were
treated by microwave assisted wet digestion. From the set of tests evaluated, the one
that used HNO; with addition of H,O, was shown to be more efficient and the
parameters such as nitric acid concentration, HNO3 + H,O, volume, and microwave
oven temperature were established as 7 mol L ', (8 + 2 mL), and 140 °C, respectively.
These conditions were applied to digest the flour samples from different regions and the
concentrations of the metals were determined. The limit of detection and quantitation
varied between 2 x 10° to 2 x 10* mg.kg™” and 9 x 10° to 7 x 10* mg.kg™, respectively.
Principal components analysis (PCA) was used to treat the data of 39 samples and it
was observed that the samples had no tendency of grouping, regarding region, sub-
groups or classes. On the other hand, cosmetics, have been widely used and
incorporated into people's daily lives. These products ensure the hygiene of your
consumers, but may also be responsible for triggering skin irritations. For the
deodorants’ analysis a rapid and simple method was developed to determine Al, As, Ba,
Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti, V, Zn e Zr. The samples’ treatment was performed
by diluting 1,0 mL of deodorant in nitric acid resulting in a 1% (v.v"') solution. The
accuracy was studied by recovery experiments which varied between 80 and 119%. The
limit of detection and quantitation ranged from 0,001 to 0,76 mg.kg-1 and from 0,03 to
2,5 mg.kg™, respectively. Nine different brands of deodorants were analyzed and the
maximum concentrations (mg.kg™') found for each analyte were: Fe (1,0), Mn (0,1), Ti
(1,02), V (0,33), Zn (255,2) and Zr (0,5); for Al and Mg, the concentrations varied
between 0,01 and 7,0% and 0,005 and 1,44 mg.kg'1, respectively, presenting a large
variation according to the type of sample. The other metals (As, Ba, Cd, Cu, Ni, Pb and
Sc) presented concentrations bellow the limit of detection.

Keywords: ICP-OES. Cassava Flour. Deodorant. Digestion. Microwave. Direct

Analysis.
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1 INTRODUGAO

Cada vez mais as pessoas tém se preocupado com a qualidade e
composicdo dos produtos a serem consumidos. Do ponto de vista nutricional e da
saude, ter uma alimentagao saudavel, rica em nutrientes, € primordial para o bem-
estar do ser humano. Por isso, ter conhecimento do teor dos elementos essenciais
e toxicos presentes nos alimentos, € de grande importancia na hora de avaliar se
o produto € benéfico ao organismo.

Um tipo de alimento bastante consumido em todo pais é a farinha de
mandioca. Ela constitui um dos principais produtos da raiz da mandioca, sendo a
principal fonte de carboidrato para a populagdo de baixo poder aquisitivo, em
especial nas regides Norte e Nordeste do Brasil, bem como nos paises da Africa e
Asia (FERREIRA NETO; FIGUEIREDO; QUEIROZ, 2003).

A producdo da farinha de mandioca muitas vezes é feita por pequenos
produtores ou por pequenas empresas que nao fazem uso de tecnologias e
procedimentos que garantam a qualidade do produto final. Os pequenos
produtores geralmente s&o agricultores, que utilizam o espago de sua moradia e a
mao de obra familiar, operando em condigdes precarias de higiene, podendo
conferir problemas de seguranca alimentar aos seus consumidores (CHISTE,
2006). Neste contexto, € importante conhecer a composi¢gao mineral das amostras
de farinhas, para verificar os metais presentes nas amostras, sejam eles
contaminantes ou n&o.

Do ponto de vista estético, os cosméticos, hoje em dia, sdo considerados
indispensaveis no cotidiano das pessoas. Esses produtos além de garantir a
higiene basica também protegem e embelezam a pele de seus consumidores
(HALL et al., 2007). Desodorantes e antiperspirantes sdo exemplos desses
produtos amplamente consumidos. Eles tém o objetivo de reduzir ou controlar o
odor das axilas e sdo apresentados em diversos aromas, tipos, embalagens e
diferentes fungdes, atendendo as necessidades de diversos publicos. Os
desodorantes atuam com o objetivo de impedir o crescimento microbiano ou
mascarar as substancias encontradas no suor que causam odor. Os
antitranspirantes, por sua vez, atuam limitando a quantidade de secrecdo de
glandulas sudoriparas na regido em que foram aplicados, reduzindo as
consequéncias do suor (HAUSNER, 1993; AL-DEYEL, 2011). Os cosméticos para
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axilas tém em sua composi¢do, compostos de aluminio, sais metalicos, alcool,
glicol, fragrancias, entre outros componentes. Em relagcdo a seguranga dos
cosmeéticos, as concentracdes dos componentes em sua formulagao e a presenca
de metais podem afetar a saude humana (MCGRATH, 2003). Esses produtos
podem desencadear irritagdes, inflamagdes e dermatites de contato (MIRINK et
al., 2002). Portanto, é importante conhecer a composigcdo mineral destes
cosmeéticos, visando proteger a populagao contra possiveis problemas de saude.

Para analisar as composicoes e as possiveis impurezas de um determinado
material, deve haver primeiramente uma etapa de preparagcdo da amostra, ou
seja, submeté-la a um tratamento adequado. Assim, o procedimento para
decompor uma amostra para analise depende de sua natureza e do analito a ser
determinado, bem como da concentragcdo, do método de analise e, por fim, da
precisao e exatidao desejadas (ARRUDA; SANTELLI, 1997;
SALVADOR;CHIVERT, 2018).

Dessa forma, para analisar amostras sdélidas de alimentos, faz-se
necessario sua solubilizacido e decomposi¢cdo. O forno de micro-ondas tem sido
bastante utilizado como sistema de aquecimento para auxiliar na decomposi¢cao
de amostras, por apresentar a possibilidade de controlar sua temperatura,
poténcia, ter uma maior transferéncia de energia e aquecer de forma rapida
(ARRUDA; SANTELLI, 1997). A destruicao da matriz e liberagao do analito que se
quer determinar, € geralmente realizada com acidos inorganicos concentrados.
Porém, a utilizagdo de solugdes acidas diluidas € recomendada, uma vez que
reduz o custo e gera menor quantidade de residuo, contribuindo com os principios
da quimica verde (SOUZA et al, 2013).

Os métodos analiticos mais convencionais usados para preparar amostras
de produtos cosmeéticos, e posteriormente determinar metais também envolvem
predominantemente a digestdo da amostra com acidos oxidantes e aquecimento
(em blocos digestor ou assistidos por radiagdo de micro-ondas) (SANI et al., 2016;
VOLPE et al.,, 2012). No entanto, a maioria desses procedimentos, embora
eficiente para a decomposigdo da amostra, pode exigir equipamentos complexos,
alto consumo de reagentes e aumentar o risco de contaminagao e perdas de
analito por volatilizacdo (MAGALHAES; ARRUDA, 1998). Neste contexto,
alternativas simples para evitar esses problemas potenciais incluem o método de

analise direta, que reduz significativamente o tempo necessario para o tratamento
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da amostra, contribuindo para os principios da "quimica verde" e se apresenta
como uma alternativa simples e eficiente em comparagdo com os métodos
convencionais de preparagcdo de amostras (MANLEY et al., 2008; ARMENTA et
al., 2008).

E bem sabido que os métodos espectrométricos de plasma a base de
argénio fornecem alta produtividade de amostra, alta sensibilidade, preciséo,
robustez e baixos limites de detecgao, tipicamente na faixa de ug L-' quando se
trata da técnica de espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) (NOLTE, 2003). A técnica ICP OES, por ser bastante
versatil, pode ser empregada na determinagdo de elementos quimicos em
amostras de diferentes tipos (SKOOG et al.,2006/ SALVADOR et al., 2000).

Nesta tese, sdo descritos dois trabalhos envolvendo o uso do ICP OES. O
primeiro estudo aborda a decomposicdo das amostras de farinha de mandioca em
forno de micro-ondas e posterior determinagdo de macro e micronutrientes (Na, K,
Ca, Mg, Zn, Cu, Mn, Fe, Al) e do contaminante Pb por meio da técnica de ICP
OES. O outro estudo, por sua vez, trata do desenvolvimento de um tratamento
simples e rapido de amostras (analise direta) para determinagdo de Al, As, Ba,
Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti, V, Zn e Zr em desodorantes, também por meio
da técnica de ICP OES.

1.1PREPARO DE AMOSTRAS

Em uma analise quimica, quando se deseja determinar a concentragéo de
elementos de interesse presentes na amostra, geralmente, € necessario
submeter essa amostra a um tratamento adequado de decomposi¢do. Grande
parte das técnicas analiticas que determinam elementos, necessita que a
amostra esteja em solugédo, uma vez que s&o mais faceis de manusear e analisar
e ainda obter a homogeneidade da mesma (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

A etapa de pré-tratamento da amostra, envolve a extragdo, digestdo ou
preparacdo do analito antes de sua quantificagdo. Esta etapa confere
investimento de tempo do analista e € onde o mesmo comete mais erros

(FLORES et al., 2004). O procedimento de decomposicdo a ser utilizado,
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depende da natureza e quantidade da amostra disponivel para analise, da
técnica analitica a ser escolhida, da utilizagdo de pequenas quantidades de
reagentes, da simplicidade e rapidez do método, dos elementos a serem
determinados, entre outros (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

A decomposicdo por via seca € uma técnica simples. Envolve o
aquecimento da amostra em um forno (geralemente mufla), na presenca de ar a
400-800°C, permitindo a destruicdo da matéria orgaica. Apds a decomposic¢éo, o
residuo € dissolvido em acido e transferido para um frasco volumétrico antes da
analise. Nesta técnica, pode ser utilizado um volume grande de amostra, para
posteriormente ser dissolvido em pequeno volume de acido antes da
determinacdo, diminuindo assim a diluicdo e permitindo a determinacdo de
elementos presentes em baixas concentragdes. Vale salientar da pouca
necessidade de reagentes, porém esse método pode levar a perdas de
elementos volatéis, como Hg, B, Pb, Zn, Cd, Ca, In, Te, As, Sb, Fe, Cr e Cu,
além de alto gasto de energia, devido o tempo ser longo para a queima de
alguns materiais (EMBRAPA, 2019).

A técnica de fusdo € utilizada, quando determinadas substancias nao
podem ser destruidas apenas pela acdo de um acido. A fusdo envolve a adicéo
de um excesso de reagente sobre a amostra finamente moida, colocada em um
cadinho de platina ou grafite (em alguns casos de niquel ou zircénio), seguindo-
se por aquecimento em forno mufla (300 ~ 1200° C). Ap6s aquecimento, que
pode variar de minutos a horas, um mineral original ou fases refratadas séo
convertidas em formas soélidas diferentes que sao facilmente dissolvidas em
acidos, bases ou em agua. Os reagentes normalmente empregados incluem
carbonato de sodio (800° C, dissolvido com HCI), meta ou tetraborato de Li
(aquecimento a 900- 1000° C, dissolvido com HF), e pirossulfato de K
(aquecimento a 900° C, dissolvido em H»SO4). A adigdo do excesso de
reagentes leva a um alto risco de contaminagdo. Além disso, as altas
temperaturas empregadas aumentam o perigo de perdas por volatilizagdo e os
altos teores salinos da solugdo final podem apresentar problemas na
nebulizagdo das amostras durante as analyses (KRUG; ROCHA, 2016).

A decomposicdo por via umida com sistema de aquecimento, tem sido

bastante utilizada para obter uma amostra liquida, a partir da amostra no estado
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sélido. Esta decomposicdo consiste em destruir a matriz e liberar o analito
utilizando um reagente de carater oxidante e aquecimento convencional, como
bloco digestor, chapa de aquecimento ou forno de micro-ondas. Apesar do
aquecimento condutivo apresentar baixo custo, os fornos com radiacido por
micro-ondas apresentam rapidez no aquecimento, maior transferéncia de

energia e controle da temperatura. (KRUG, 2016).

A utilizagado de forno micro-ondas como fonte de energia em digestao de
amostras, surgiu em 1975 e desde entdo vem sendo estudada com bastante
frequéncia. O aquecimento produzido pelo micro-ondas, ndo € decorrente de
uma fonte externa, mas da interacdo entre as micro-ondas e as moléculas do
materal analisado. Assim, acidos ou misturas de acidos, s&o bastante utilizados
na decomposicao das amostras, devido as suas caracteristicas dielétricas, que
auxilia na corrente de convencgao térmica, destruindo os filmes superficiais das
amostras, colaborando com a sua dissolugao (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

1.1.1 Preparo de amostra da farinha de mandioca

Grande parte dos estudos realizados sobre preparo de amostras, utilizam
fornos comerciais com poténcia da ordem de 600-800 W, empregando de 20 mg
a 10 g de amostra, em intervalos de tempo pequenos, porém suficientes para
liberacdo dos analitos que se deseja determinar. A digestdo em sistemas
fechados, em geral tem maior eficiéncia do que a digestdo em frascos abertos,
nao so6 pelo aumento mais eficaz da pressao e temperatura dentro do recipiente,
como também devido a reduzida perda de elementos volateis, diminuindo o risco
de contaminagao pelo ambiente (KNAPP, 1991; AMARASIRIWARDENA, 1997).

Na literatura, encontra-se a aplicagdo da radiacdo micro-ondas no preparo
de amostras de farinha de mandioca, trigo e milho, como mostrado na tabela 1.
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Tabela 1. Estudos que aplicaram a radiagao micro-ondas para a decomposi¢cao via
digestéo acida (HNO; + H,O + H,0,) de farinha de mandioca, trigo, milho e de outros
alimentos

Matriz Detecgao Analitos Referéncia
Cha, farinha de Cu, Al, Cd, Mo, Pb, Martins et al
trigo e graos de ICP OES V, Sr, Ni, Cr Co, Zn, '

) (2015)
trigo Mn, Fe
z:ce(‘)rrl:/Z?\igi:sg: cpas  AbAS. Cd.Pb.Cr Vrceketal

. . Fe, Mg, Mo, Ni, V (2012)

integrais)

Farinha de Al, Ca, Fe, K, Mg,

mandioca ICP OES Na, P, Zn Costa (2012)

Raizes de Vasconcelos

mandioca FAAS Fe, zn, Cue Mn et al. (2017)
Farinha de trigo ICP-MS Ba, Cr, Rb, SrV, Se, Araujo (2007)

Mo
Farinha Soares
fermentada de ETAAS Mn
. (2009)
mandioca
Farinha de Ba, Ca, Cd, Co, Cr,
mandioca. trido e ICP OES/ Cu, Fe, K, Mg, Mn, Correia
v 9 ICP-MS Mo, Ni, P, S, Sb, Sr, (2014)

Zn

Em amostras solidas, a utilizagdo de acidos concentrados na
decomposicdo por via umida tem sido bastante comum. Geralmente, utiliza-se
um acido mineral oxidante, como o HNO3, ou misturas de &cidos oxidantes e
principalmente, acido oxidante e oxidante auxiliar, como H,O, (TARANTINO,
2012). O acido nitrico pode também ser usado associado ao acido sulfurico,
cloridrico (agua-régia), perclorico ou peréxido de hidrogénio, fazendo aumentar
sua eficiéncia de oxidagdo (HOENING, 2001).

Porém, com a finalidade de reduzir o custo com o reagente, minimizar o
risco que o analista esta exposto e produzir menor volume de residuo, tem-se
desenvolvido métodos que utilizam acidos menos concentrados, mas com a
mesma eficiéncia de decomposi¢ao (SOUZA et al., 2013). Além disso, o uso de
solugdes menos concentradas de acido, geram solugdes do branco e digeridos
mais adequados a serem introduzidos nos nebulizadores dos equipamentos,
como o ICP OES (ARAUJO et al., 2002; SANTOS et al.,2013). Vale salientar que

quando se utiliza pouca quantidade de acido nitrico ou acido nitrico diluido, ha a
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necessidade de uma fonte de Oz para intensificar a reagdo de regeneragédo do
HNO;. Assim, a pressurizagao dos frascos reacionais com O, e a utilizagdo de
H,O, como reagente auxiliar, tem sido bastante utilizado. O peréxido de
hidrogénio, por sua vez, apresenta vantagens, como a facilidade de
manipulagdo, sua decomposicdo resultar em agua e O; (produtos que nao
interferem nos métodos de determinagao), auxiliar na remogéo de vapores de
oxidos nitricos e acelerar a digestdo das amostras organicas (GONZALEZ et al.,
2009; BlIZZI et al., 2011a; KRUG, 2016).

Outro aspecto interessante é a regeneragao do acido nitrico que ocorre
dentro dos frascos de reagdo, acarretando aumento da pressdo, aumento da
temperatura de ebulicdo da mistura e do seu potencial oxidante (CASTRO,
2007).

Um parametro importante para avaliar a eficiéncia da digestao, consiste no
teor de carbono residual (RCC, do Inglés Residual Carbon Content). O teor de
carbono residual pode ser determinado por ICP OES e seu calculo € baseado
nos teores de carbono original da amostra (Cp) e carbono restante apds a

digestao (Cr), como mostra a equacgao 1 (KRUG, 2016).

% RCC = (Cr/Co) x 100 (1)

A grande quantidade de carbono residual na amostra, pode interferir
fortemente nas andlises a serem realizadas por técnicas analiticas
(KRUSHEVSKA et al., 1992; KRACHLER et al., 1996). Para sua determinacao
utiliza-se solugdes de ureia ou glicose como solugao padrédo (GOUVEIA et al.,
2001). Assim, uma vez conhecido o RCC, quanto menor for o seu valor, melhor

tera sido a decomposicdo da amostra.

1.1.2 Preparo de amostra de cosméticos

Os métodos analiticos mais convencionais usados para preparar
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amostras de produtos cosméticos antes da determinagdo de metais envolvem
predominantemente a digestdo da amostra com acidos oxidantes e aquecimento
(em blocos digestor, assistidos por radiagdo de micro-ondas ou aquecidos em
placas) (SANI et al., 2016; VOLPE et al, 2012).

Sani et al. (2016) determinou metais (Mn, Ni, Cu, Cd, Cr e Pb) em
produtos cosméticos como po facial, cremes clareadores para pele e batons.
Apods digestdo com &acido nitrico e perclorico, em placa quente, quantificou os
metais em espectrofotdbmetro de absorg¢ao atébmica.

Faria (2017), utilizou mistura de acidos concentrados (HNO3; e HCI) para
digerir amostras de batom, pé compacto e sombra em chapa de aquecimento e
forno de micro-ondas. A determinacdo dos metais (Cu, Pb e Zn) foi feita por
analise eletroquimica.

Iwegbue (2015) quantificou Cd, Pb, Ni, Cr, Cu, Co, Fe, Mn, Zn e Al em
antitranspirantes por espectrometria de absor¢do atdémica, por meio de digestéao
acida (HNO3, HCIO4) e H,O, como oxidante em placa quente durante 1 hora
(apdés a mistura da amostra e dos reagentes terem ficado em repouso por 24
horas).

No entanto, a maioria desses procedimentos, embora eficientes para a
decomposi¢cao da amostra, pode exigir equipamentos de laboratério complexos,
alto consumo de reagentes e aumentar o risco de contaminagao e perdas de
analito por volatilizagdo (MAGALHAES; ARRUDA, 1998). Por isso, varios
procedimentos mais simples também s&o usados para o pré-tratamento das
amostras, tais como: diluicdo, emulsdo ou micro-emulsdo, bem como analise
direta de amostras liquidas (SALVADOR et al., 2000).

A analise direta, quando comparada com com os métodos usuais por via
umida, apresenta diversas vantagens (KRUG, 2016), tais como, €& uma
alternativa simples, de facil manipulacdo e de grande eficiéncia; apresenta
menor risco de contaminagao das amostras; permite reduzir o tempo necessario
para o tratamento da amostra; infere menor periculosidade, por ndo necessitar
do uso de reagentes toxicos ou corrosivos e geralmente, ndo requer nenhum
aquecimento, previnindo as perdas de analitos volateis e contribuindo
grandemente para a determinagao precisa dos oligoelementos. Todas essas
vantagens, combinadas com a capacidade multielementar do ICP OES,
despertaram interesse em sua aplicacdo para analise elementar de produtos
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cosméticos.

1.2 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES)

ICP OES é uma técnica bastante empregada na determinagcado de metais e
metaldides em grande variedade de amostras. Essa importante ferramenta
analitica, consegue determinar cerca de 70 elementos e se baseia no principio
de emissao atébmica (NOLTE, 2003). Ela utiliza como fonte de excitagdo o
plasma de argbnio, para produzir em um jato gasoso da amostra, atomos
excitados dos elementos nela presente, que emitem radiagbes em comprimentos
de onda especificos (SKOOG et al., 2006).

Em geral, a amostra deve se apresentar no estado liquido, sem a
presenga de particulados, a fim de garantir o bom funcionamento do
equipamento (BECKER, 2005).

Esta ferramenta permite escolher linhas de emissédo distintas para o
mesmo elemento, sendo possivel medir em uma amostra, analitos com
concentragbes bastante diferentes. Vale ressaltar também a alta precisdo em
determinar uma ampla faixa de concentragdo, seu carater multielementar e seu
baixo efeito de matriz (VIEIRA, 2007; GINE-ROSIAS, 1998).

Diversos trabalhos com diferentes matrizes alimenticias, tem utilizado ICP
OES para determinar a composicdo mineral das amostras. Tarantino (2012)
desenvolveu um procedimento alternativo para a determinacdo de elementos
tracos (Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Zn) em arroz utilizando ICP OES,
empregando digestdo com acido nitrico diluido em forno de micro-ondas. Santos
et al. (2014) determinaram Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn em amostras
comerciais de leite de coco, por meiodo ICP OES com digestdo assistida por
ultrassom, onde foram avaliadas diferentes condigbes de digestao: concentragao
de acido nitrico, tempo no ultrassom e velocidade de centrifugagao.

Szymczycha-Madeja et al. (2014) avaliaram seis métodos de preparo de

amostras comerciais em cafés finos para determinar Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg,
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Mn, Ni, P, Sr e Zn por ICP OES. Dentre os métodos utilizados na digestao estéo:
mistura de acido nitrico e peréxido de hidrogénio submetidos a irradiagao micro-
ondas e aquecimento em placa, solubilizagdo com agua régia e hidroxido de
amoénio. Os autores verificaram, que a utilizagdo de agua régia se mostrou
bastante eficaz, pela sua facilidade de manipulagdo, reducido do consumo de
reagentes, tempo de analise e boa decomposi¢cao das amostras.

Bressy et al. (2013) determinaram Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni,
Sn, Sr, V e Zn em trés espécies de tomate (Caqui, Cereja e Italia) em diferentes
etapas de maturagédo por ICP OES e ICP-MS. O preparo das amostras foi feito
por digestdo acida, assistida por micro-ondas. Eles puderam observar que as
espécies de tomate, a forma do cultivo e a fase de maturagcdo do fruto,
influenciaram nas concentragdes dos elementos determinados e que a ultima
etapa de maturacédo foi a que apresentou maior concentracdo na maioria dos
elementos determinados.

O uso dos ICPs para analises diretas, ndo apresenta grandes limitagdes. A
elevada energia do plasma, que melhora a eficiéncia de atomizagéao, torna esta
técnica bastante atrativa para essa aplicagdo (KRUG, 2016). Porém, para analise
de solugbes e suspensoes, sistemas especificos de introducdo de amostras
(como nebulizadores com ranhura em V e fluxo cruzado) sao geralmente
necessarios (MONTASSER; GOLIGHTLY, 1992). Porém, mesmo com a
utilizacdo desses nebulizadores, faz-se necessario que a amostra a ser
analisada esteja homogénea, para que a eficiéncia no transporte e a
sensibilidade nao sejam prejudicadas. Em geral, essa homogeneidade é
garantida pela distribuicdo do tamanho de suas particulas, preferencialmente
inferiores a 10 ym (KURFURST, 1998; ZEISLER, 1998).

Dessa forma, o ICP se mostra uma técnica bastante versatil, e de
excelente fonte de vaporizagao, atomizagao, ionizagcao e excitagcdo de espécies
quimicas. Diversos estudos, inclusive com cosméticos, tém sido desenvolvidos
ha décadas, para identificar e quantificar metais em amostras provenientes de
varias partes do mundo. Besecker et al. (1998) estudou o desenvolvimento da
metodologia de digestdo acida (HNO3) por aquecimento em micro-ondas para
amostras de batom, pé facial e base a fim de determinar metais (Ba, Ca, K, Li,

Mg, Na e Sr) por ICP OES. Batista et al. (2015) determinou metais em amostras
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de sombra fabricadas no Brasil, China e EUA. Por meio de digestdo com acido
nitrico diluido em bloco digestor, quantificou Cd, Co, Cr, Cu e Ni por ICP OES.
Augusto (2014) utilizou o ICP OES para quantificar esses mesmos metais em
amostras de batom infantil, apds digerir as amostras com HNO3; e HF e submeter
a aquecimento em forno micro-ondas.

O emprego do ICP OES tem se mostrado bastante eficaz também na
determinacgao de constituintes majoritarios e tragcos de metais em amostras de
aguas e efluentes (BISCARO; MENEGARIO et al., 2007; CARVALHO et al.,
2015), produtos de petrdleo (TRINDADE, 2009), em alimentos (SILVA, 2004;
MATOS, 2011), em amostras geoldgicas (VIEIRA, 2007), biolégicas (GOUVEIA
et al., 2001), entre outros.

A determinagao da composigdo mineral da farinha também sido bastante
realizada por ICP-OES, mediante digestdo acida assistida por equipamento de
aquecimento. Costa (2012) e Correia (2014), recomendam tal procedimento por
radiagdo micro-ondas para determinagao de nurientes em farinhas de mandioca.

lwegbue (2015), por sua vez, também indica o preparo de amostra de
desodorantes e antitranspirantes por digestdo acida com aquecimento (chapa

quente), para determinagao de metais.
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2 FARINHA DE MANDIOCA

2.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

A mandioca, originada da América do Sul, € um dos principais alimentos
energéticos consumidos por mais de 700 milhdes de pessoas, além de ser uma
cultura geradora de emprego e renda (EMBRAPA, 2018). Segundo a Organizagéo
das Nacgdes Unidas para a Agricultura e Alimentagédo (FAO), os principais paises
produtores de mandioca, em ordem, s&o: Nigéria, Brasil, Indonésia, Tailandia,
Congo e Gana com produgdes aproximadas de 38,17; 27,6; 19,45; 16,93; 14,97 e
9,73 milhdes de toneladas ao ano. A producao total desses paises representa
61,8% da produgao mundial (CONAB, 2018).

De facil adaptagao, a mandioca é cultivada em todos os estados brasileiros,
sendo o oitavo produto agricola mais cultivado e o sexto mais produzido no pais
(EMBRAPA, 2018).

A mandioca € uma cultura que absorve grandes quantidades de nutrientes e,
praticamente, exporta tudo que absorveu, ndo devolvendo nada ao solo na forma
de residuos. As raizes tuberosas, por sua vez, sdo empregadas na producéo de
farinha, fécula e outros produtos, na alimentagdo humana e animal (MATTOS et
al., 2006). Para a industria de farinha, a mandioca deve apresentar altos teores de
amido nas raizes, polpa branca (com excegcdo da regido Norte que tem
preferéncia por polpa amarela), cortex e pelicula clara, destaque facil da pelicula,
raizes grossas e bem conformadas (MATTOS et al., 2006). A farinha de mandioca
€ definida como sendo o produto gerado de raizes do género Manihot, apos
procedimentos tecnolégicos de fabricagdo e beneficiamento (Ministério da
Agricultura, BRASIL, 2011).

A produgdo da farinha de mandioca tem sido conhecida desde os
indigenas, na fase da chegada dos portugueses. Durante muito tempo, também
foi fonte alimenticia de muitos escravos que viviam em fazendas e engenho de
portugueses quando se submetiam a longas viagens (LIMA, 1982).

A farinha faz parte da alimentagdo diaria de muitos brasileiros,

principalmente aqueles de baixa renda, que comem este alimento como fonte de
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carboidrato. De acordo com a CONAB, os estados das regiées Nordeste e Centro-
oeste, apresentaram em janeiro de 2018, os maiores estoques de farinha de
mandioca. A Bahia (71.552 Kg) liderou os estoques, seguida de Mato Grosso do
Sul (67.796 Kg), Sergipe (54.460 Kg), Goias (46.136 Kg) e Alagoas (39.276 Kg).

Segundo Lima (1982), uma parte da fabricagcdo da farinha é feita por
pequenos agricultores, para sua propria alimentagdo, desta forma o processo
produtivo se apresenta de formas variadas. Além das industrias que fabricam este
produto, tem-se também as chamadas “Casas de farinha”. Nesses locais, a
qualidade e a seguranga do alimento produzido sdo comprometidas, uma vez que
as condi¢cbes de higiene sao ruins, havendo presenga de animais, insetos e
roedores na area de producdo e falta de limpeza nos equipamentos utilizados
(CHISTE et al., 2006; FERREIRA NETO et al.,2003).

Outros aspectos no processamento também podem comprometer a
qualidade da farinha, como fermentacdo da mandioca, temperatura do forno e

prensagem da massa (CHISTE et al., 2006).

De acordo com o processo de fabricagdo, pode-se classificar a farinha em
trés grupos: seca, d’agua e bijusada.

A farinha seca é aquela produzida a partir de raizes sadias, limpas,
descascadas, trituradas, raladas, moidas, prensadas, desmembradas, peneiradas,
secas a determinada temperatura, tendo a possibilidade de ser mais uma vez
peneirada e beneficiada. A farinha seca pode ainda ser classificada quanto a
granulometria. Esta classificagdo baseia-se na quantidade de retencédo da farinha
de mandioca pela peneira. Trés classes podem ser apresentadas nesse grupo:
fina, grossa e média. Caracteriza-se como fina, aquele produto que passar na
peneira com abertura de malha de 1 mm. Se mais de 10 g da farinha permanecer
na peneira com abertura de malha de 2 mm, tém-se a granulometria grossa, caso
contrario, tem-se a granulometria média (EMBRAPA, 2014).

A farinha d’agua é aquela que passou pelo processo de fermentagéo. As
raizes sao colocadas na agua, de trés a cinco dias, depois sua casca € retirada,
prensada e torrada (OTSUBU E LORENZI, 2004; CEREDA E VILPOUX, 2003).

A granulometria desse grupo se apresenta bem encarogada comparada a farinha
tradicional e pode ser classificada em fina, média e grossa. Se a farinha

permanecer em até 10 g na peneira com abertura de malha de 2 mm, tém-se a
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classe fina; se ficar retida em mais de 15 g, tém-se a grossa. Se a farinha que
permanecer neste mesmo tipo de peneira for entre 10 g e 15 g, a farinha é de
classe média (EMBRAPA, 2014).

A farinha bijusada apresenta baixa densidade e é produzida a partir das
raizes de mandioca limpas, sem casca, moidas, prensadas, peneiradas e
laminadas a determinada temperatura, na forma de flocos irregulares (FOLHA,
2014).

A farinha também pode ser classificada quanto a cor: branca ou amarela. A
coloragao branca ou creme claro, se deve a cor natural das raizes. Ao passo que,
a coloragao amarelada, muito encontrada nas regides Norte e Nordeste do Brasil,
pode ser devido a raiz da mandioca apresentar esta coloragao ou pela adi¢gao de

corante natural, como agafrdo ou artificial, como a tartrazina (COSTA, 2012).

2.1.1 Etapas do processamento produtivo da farinha de mandioca

O processo de produgado da farinha é bastante simples, porém para que
seja obtido um produto de qualidade, alguns fatores devem ser levados em
consideracgao, tais como: matéria-prima de qualidade, ambiente e equipamentos
de fabricagdo devidamente higienizados, tecnologia adequada nas etapas do
processamento, entre outros (SOUZA et al., 2008; COSTA, 2012).

As etapas do processo produtivo da farinha de mandioca sdo, geralmente,
constituidas das seguintes fases: colheita, descascamento, lavagem, trituracgao,
prensagem, esfarelamento, torracdo, empacotamento, pesagem e
armazenamento. De acordo com o grupo de farinha que se deseja obter, pode
ser acrescentada a essas etapas a fase de amolecimento em agua (CEREDA e
VILPOUX, 2003). Um esquema representativo do processo pode ser visualizado

na figura 1.
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COLHEITA

DESCASCAMENTO

LAVAGEM

TRITURACAO

PRENSAGEM

ESFARELAMENTO

TORRAGAO

EMPACOTAMENTO

PESAGEM

ARMAZENAMENTO

Figura 1. Processo produtivo da farinha de mandioca.

A colheita das raizes de mandioca se da de 16 a 20 meses apds seu
plantio. Apos colher as raizes, o processamento devera acontecer em, no
maximo, 24 h, para que ndo ocorra mudanga de coloragao da mesma e logo em
seguida, a fermentacao (LIMA, 1982; ARAUJO; LOPES, 2009).

A etapa de descascamento pode ocorrer de forma manual, com a

utilizagdo de facas ou raspador, ou ainda através do equipamento lavador-
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descascador. Com o equipamento, as etapas de lavagem e descascamento sdo
realizadas simultaneamente, através do atrito gerado com as paredes deste
equipamento e entre as préprias raizes, com fluxo continuo de agua (BEZERRA,
2006).

Com a finalidade de eliminar impurezas, as raizes que foram descascadas
manualmente, sdo lavadas com agua corrente e colocadas em solugao de agua
clorada 0,5 v/v, para que nao haja proliferacéo de fungos e bactérias (BEZERRA,
2006).

Se a farinha a ser produzida € a farinha d’agua, apos a lavagem deve
ocorrer a etapa do amolecimento da raiz em agua, durante trés a cinco dias.
Dessa forma, a raiz sera fermentada, amolecida e apresentara caracteristicas
sensoriais definidas (ARAUJO; LOPES, 2009; BEZERRA, 2006).

Na triturac&do, ocorre a homogeneizagao da farinha a partir do rompimento
das células das raizes. Nesta etapa, o produto € transformado em uma massa
fina (COSTA, 2012).

ApOs a raiz ser ralada, a mesma é prensada para reduzir a quantidade de
agua ainda presente. Esta prensagem pode ocorrer em equipamento manual,
com a necessidade de um maior esforgo do trabalhador, ou em prensas
hidraulicas, evitando assim que a massa seja fermentada (BEZERRA, 2006;
COSTA, 2010).

Em seguida, a massa ¢é esfarelada e peneirada, a fim de se determinar a
granulometria da farinha. A granulometria sera determinada de acordo com a
malha da peneira utilizada. Este processo, por sua vez, ainda elimina pedacos
de cascas e raizes que nao foram retirados em etapas anteriores (CEREDA E
VILPOUX, 2003; ARAUJO; LOPES, 2009).

A torracdo € a etapa mais importante de toda a produgao, pois nela é
definida a coloragéo, sabor e a durabilidade do produto fabricado (CEREDA E
VILPOUX, 2003). Este procedimento consiste em colocar a massa no forno a
temperatura de 160 °C, por cerca de 30 minutos, sendo homogeneizada a todo
momento com o auxilio de um rodo de madeira de cabo comprimido (BEZERRA,
2006).

Uma vez classificada, a farinha é acondicionada em sacos de algodéo ou

papel Kraft de 50 Kg para venda em atacado e em sacos de 0,5 ou 1 Kg para
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varejo. Por fim, estes sacos sdo armazenados em local seco e ventilado
(ARAUJO E LOPES, 2009; COSTA, 2012).

Vale salientar, que a farinha de mandioca a ser comercializada, deve
apresentar as caracteristicas adquiridas no processo de fabricagdo, como grupo
(seca, d’agua ou bijusada), granulometria (fina, média ou grossa), classe (se a
coloragao € branca ou amarelada), numero de lote, safra, peso liquido da
farinha, entre outros (COSTA, 2012).

2.1.2 Caracterizagao fisico-quimica da farinha

Os alimentos sdo responsaveis por fornecer energia ao corpo, garantir
equilibrio nutricional e prevenir doengas. Porém, também podem ser
considerados como fontes de contaminacdo, dependendo da sua forma de
fabricagao e/ou da quantidade ingerida pelo individuo.

Muitos géneros alimenticios podem apresentar contaminagao por conter
concentracdes em niveis tracos de metais toxicos. O cadmio, por exemplo, nao
apresenta funcao conhecida no metabolismo humano, sendo por si s6, altamente
toxico. Por outro lado, alguns metais mesmo sendo essenciais ao corpo, se
ingeridos em excesso, podem se tornar prejudiciais a saude. (SANTOS FILHA et
al., 2012).

De maneira geral, para que o alimento tenha qualidade e possa ser
consumido com seguranga, € necessario um controle de todo o processo de
producado, desde a matéria-prima até sua comercializagao.

Alimentos, como os vegetais, sdo bastante ricos em vitaminas, minerais e
fibras, porém sao capazes de absorver facilmente metais pesados através da
irrigagdo com agua contaminada, adicdo de fertilizantes, falta de cuidado na
colheita e estocagem do produto, entre outros, podendo conferir graves
problemas a saude humana quando ingeridos (SHARMA et al., 2009; RADWAN
E SALAMA, 2006).
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Os cereais, alimento bastante consumido no Brasil e importante na
nutricdo humana, contém proteinas, minerais, vitamina B e sao fontes ricas em
energia. Entretanto, seu processo de produgdo, pode ser uma fonte de
contaminagao se nao apresentar um controle eficaz (DEMIROZUT et al., 2003).

A producédo de farinha de mandioca, vai desde pequenas unidades
artesanais (casas de farinha comunitarias ou privadas) onde produzem entre 6 a
10 sacas de farinha por dia, até unidade de grande porte, que chegam a produzir
300 sacas de farinha por dia (DIAS et al., 2006). H4& casas de farinha que
trabalham de forma primitiva e manual, sem nenhuma tecnologia. As unidades
de porte maior, por sua vez, apresentam um controle de qualidade maior em sua
producdo, porém ainda assim, sdo suscetiveis a terem produtos com
determinadas impurezas, devido por exemplo, ao armazenamento e estocagem
de seus produtos (FERREIRA NETO et al., 2003).

Desta forma é necessario conhecer a composi¢cado dos alimentos, para que
se tenha seguranca do que esta sendo consumido e para avaliar qual produto
contribui para uma alimentagao saudavel e de qualidade.

A Tabela Brasileira de Composi¢do dos Alimentos (TACO), criada pelo
Nucleo de Estudos e Pesquisas em Alimentacdo da Universidade de Campinas
(NEPA/UNICAMP), apresenta dados sobre a composigcdo dos alimentos
consumidos no Brasil. A tabela 2, mostra informagdes sobre a composi¢cao
nutricional por 100 g de parte comestivel da mandioca crua e cozida e da farinha

de mandioca crua e torrada, de acordo com a TACO.
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Tabela 2. Composigao nutricional, em g por 100 gramas de parte comestivel da
mandioca cozida e crua e da farinha de mandioca crua e torrada

COMPOSIGAO MANDIOCA MANDIOCA FARINHA FARINHA

(9) CRUA COzZIDA CRUA TORRADA
Energia (kcal) 151 125 361 365
Proteina 1,1 0,6 1,6 1,2
Lipideos 0,3 0,3 0,3 0,3
Carboidratos 36,2 30,1 87,9 89,2
Fibra alimentar 1,9 1,6 6,4 6,5
Ca (mg) 15 19 65 76
K (mg) 208 100 340 328
P (mg) 29 22 42 39
Na (mg) 2 1 1 10
Fe (mg) 0,3 0,1 1,1 1,2
Mg (mg) 44 27 37 40
Mn (mg) 0,05 0,06 Trago 0,37
Cu (mg) 0,07 0,01 0,08 Traco
Zn (mg) 0,2 0,2 0,4 0,4

Fonte: Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos — 62 Edigdo — 2017.

A tabela 2 mostra que a composicao da farinha de mandioca, em termos
de nutricdo, se apresenta superior a mandioca, com excec¢ao da concentragao de
lipideos que se manteve constante. A farinha, que € um produto desidratado da
mandioca, apresenta maiores nutrientes que a propria matéria-prima porque a
retirada de agua, aumenta o teor dos nutrientes na farinha. Assim como, devido
a quantidade de amido utilizada no seu preparo, tanto na forma caseira quanto
industrial, caracterizando-se assim como um alimento de alto valor energético,
alto teor de amido, fibras e minerais (FERREIRA NETO et al., 2003). Por isso,
observa-se que em geral, a farinha crua e torrada tem maior teor de nutrientes.
Os macronutrientes, calcio e potassio, e o micronutriente ferro, apresentam
quantidades bastante superiores quando a mandioca € transformada em farinha.
Vale ressaltar que para a farinha crua e a torrada, os teores de Mn e Cu,
respectivamente estdo em nivel traco. Dependendo da concentragao e da forma

quimica, os metais podem se apresentar como essenciais ou toxicos a saude
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humana. Os elementos toxicos, embora em pequenas quantidades, atuam de
forma negativa no organismo, provocando doencas e efeitos adversos
(OLIVEIRA et al., 2012). Os elementos essenciais, como K, Ca, Fe, classificados
como macro ou micronutrientes, apresentam importancia fundamental no
desempenho das fungdes biologicas e fisiologicas, se ingeridas em quantidades
adequadas (COSTA, 2012).

O célcio é classificado como um macronutriente. Este elemento pode ser
encontrado em ovos, laticinios, frutas, cereais, sardinha, salmé&o, vegetais de
folhas escuras como brocolis e couve, entre outros. Geralmente, apenas 20 a
30% de todo o calcio ingerido por meio dos alimentos € absorvido pelo organismo
(DRIs, 2002). O calcio é importante na formag&o dos ossos e dentes, bem como
na transmissdo nervosa e frequéncia dos batimentos cardiacos. Sua caréncia
implica na ma formagao 0ssea e seu excesso pode causar pedra nos rins (SILVA
et al., 2004). Em adultos, sugere-se a ingestdo de 1000 mg de Ca ao dia (BIEGO
et al.,1998).

O potassio € um macronutriente que pode ser encontrado em alimentos
como pao, carne, ovos, leites, cereais, verduras, legumes, peixes, entre outros
(DRIs, 2002). A ingestao de alimentos que contenham este elemento contribui no
crescimento celular e sua caréncia infere em fraqueza dos musculos e fadiga.
Segundo Goldhaber (2003), a ingestéo diaria recomendada de K é de 2000 mg.

O ferro € um micronutriente que pode ser encontrado em todos os tipos de
carnes, no feijdo, soja, leite, ovos, peixe, aves, entre outros (DRIs, 2002). Este
mineral atua principalmente na fabricagdo das células vermelhas do sangue e no
transporte do oxigénio para todas as células do corpo. A anemia € uma evidéncia
da caréncia deste elemento no organismo. As mulheres em fase reprodutiva,
como as gestantes e criangas, merecem grandes cuidados e reforgo na ingestéo
de Fe. Assim, recomenda-se que adultos devam ingerir de 10 a 20 mg de Fe ao
dia e para as mulheres gravidas a ingestao deve ser maior, em torno de 30 mg ao
dia (REIS et al., 2002).

O magnésio (Mg®*) é um macronutriente que tem funcdo primordial no
metabolismo do corpo. Tem acédo direta na produgcdo de energia (ATP), no
funcionamento do musculo cardiaco, na formacado dos ossos, fungao intestinal,

entre outros. Este mineral pode ser encontrado em vegetais folhosos, cereais,
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graos, frutos do mar, sementes. Sua caréncia pode gerar problemas como
osteoartrite, osteoporose, alteracbes no sistema nervoso, caries; assim como,
quando em excesso no organismo pode gerar problemas respiratorios, disturbios
no ritmo cardiaco e inibicdo da calcificacdo dssea. E recomendado até 420 mg
desse nutriente ao dia para homens e 320 mg ao dia para mulheres com idades
entre 31 e 50 anos (QUINTAES et al., 20006).

O sdédio € um macronutriente que pode ser encontrado no sal de cozinha,
nas carnes bovinas e suinas, leite e derivados, batatas e grdos. Ele é essencial
para a manutencdo de varias fungbes fisioldgicas do organismo, como
transmissao nervosa. Sua deficiéncia pode acarretar letargia, fraqueza,
convulsdes e seu excesso no corpo humano, aumenta o risco de hipertensao,
acidentes vasculares cerebrais, catarata, pedra nos rins, entre outros. Segundo a
OMS (WHO, 1996), a recomendacéo diaria de ingestdo desse mineral é de 2 g.

Ha alguns minerais que sao classificados como elementos trago, uma vez
que sao necessarias pouca quantidade de ingestdo para garantir o valor
nutricional suficiente para o bom funcionamento do organismo. A determinagao
destes elementos € de grande relevancia para se manter o controle toxicolégico
e para garantir beneficios a saude humana (COSTA, 2012).

Segundo a OMS (WHO, 1996), os elementos tragco podem ser divididos
em trés grupos: elementos essenciais (I, Zn, Se, Cu, Mo, Cr e Co), elementos
provavelmente essenciais (Mn, Si, Ni, B e V) e elementos potencialmente toxicos
(F, Pb, Cd, Mg, As, Al, Li e Sn). Vale ressaltar que alguns elementos
classificados como toxicos, quando sao encontrados em baixas concentracgoes,
podem apresentar algumas fungdes essenciais. Alguns destes elementos trago
sdo o chumbo e 0 manganés.

O cobre (Cu®) apresenta-se como essencial constituinte de algumas
metaloenzimas necessarias na sintese da hemoglobina e na catalise de oxidagao
metabodlica (ONIANWA et al., 2001). Nos alimentos, pode ser encontrado em
ostras, figado, chocolate, cereais, carnes, ovos e frutas secas (GOLDHABER,
2003). A caréncia deste elemento no organismo humano, pode acarretar
problemas como anemia, desmineralizagdo 6ssea, a0 passo que Seu excesso
pode gerar voémito, diarreia, hemorragia gastro intestinal, cirrose hepatica, entre
outros (BASU E DICKERSON, 1996; FRANCO, 1999). Segundo a OMS, estima-
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se a ingestdo de Cu em alimentos entre 1 e 3 mg ao dia.

O zinco (Zn) auxilia algumas enzimas que atuam nas fungdes fisioldgicas,
como sintese de proteinas e no metabolismo energético (ONIANWA et al., 2001).
Nos alimentos, sua maior fonte de exposicdo, podem ser encontrados em carnes
bovinas, leite, peixes, aves, cereais, entre outros (DRIs, 2002). Sua caréncia
acarreta o desenvolvimento lento ou a ma formagao congénita. Segundo Azevedo
e Chasin (2003), a recomendacéo diaria de Zn é de 11 mg para homens e 8 mg
para mulheres que ndo estdo em fase gestacional e que ndo sejam lactantes.

O chumbo (Pb) e seus compostos sao bastante encontrados em solos, uma
vez que apresenta baixa solubilidade e certa resisténcia aos microrganismos. A
presenca de chumbo em alimentos pode ser acarretada pela absorgao da planta
ao solo contaminado. Se ingeridas pelo homem, mesmo em baixas
concentracgdes, este mineral permanece em seu metabolismo por longos periodos,
atuando nas fungdes celulares e no sistema nervoso (CROSBY, 1977). Segundo a
OMS, permite-se a quantidade de 10 pg/g de Pb em alimentos.

O aluminio (Al) pode ser adquirido tanto pela ingestdo de alimentos
contendo este mineral, quanto pela agua e medicamentos contendo hidréxido de
aluminio. Em geral, a concentragdo natural de aluminio encontrada nos alimentos
€ baixa e pode ser facilmente eliminada pelo organismo quando absorvidos
(MULLER et al., 1998). A recomendagéao de ingestao de Al da OMS, por semana €
de 7 mg/kg massa corporal.

O manganés (Mn) é importante para o funcionamento normal do cérebro e
dos nervos do corpo. Esta envolvido ativamente na formacdo de tecidos
conjuntivos, absorgdo de calcio, bom funcionamento da tireoide, metabolismo de
gordura e carboidratos, mas é considerado um dos elementos trago menos toxicos
(U.S.EPA, 2007). A falta de Mn afeta a capacidade reprodutiva, funcéo
pancreatica e metabolismo de carboidrato; seu excesso acumulado no figado e no
sistema nervoso central produz os sintomas do Parkinson. A recomendagéo de
ingestao diaria de Mn para adultos é de 1,8 mg para mulheres e 2,3 mg para
homens (QUINTAES et al, 2006).

Todos os nutrientes (macro e micronutrientes) sdo essenciais e cada um
deles apresenta um papel fundamental para o organismo. Assim, nenhum

nutriente é mais ou menos importante que o outro. Todos eles sdo necessarios
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para garantir a nossa saude.

2.1.3 Analise multivariada

A quimiometria faz uso de ferramentas estatisticas e matematicas para
planejar e otimizar procedimentos experimentais e para extrair informagdes
importantes de dados quimicos multivariados (OTTO, 2007).

Embora a quimica analitica seja um ramo da quimica que venha se
desenvolvendo bastante com o uso de métodos quimiométricos, a quimiometria
€ multidisciplinar e tem sido aplicada especialmente nas areas de calibragao,
validacdo e teste de significancia, bem como na otimizacdo de experimentos e
na identificacdo da maior informac¢do quimica de dados analiticos (TAYLOR,;
FRANCIS, 2006; SOUZA,2003).

Segundo SOUZA (2003), a Analise de Componentes Principais (PCA) é
um método quimiométrico bastante aplicado para analise exploratéria, podendo
explicar a variancia de um grupo de variaveis relacionadas entre si. O objetivo
principal da PCA é apresentar um maior entendimento do conjunto de dados,
verificando se existe tendéncia de agrupamentos naturais entre as amostras
(CORREIA; FERREIRA, 2007).

A PCA é um meétodo de analise multivariada utilizado para projetar dados
n-dimensionais em um espago de baixa dimensdo, normalmente com duas ou
trés dimensdes. Isso é feito através do calculo de componentes principais que
sdo obtidas fazendo-se combinagdes lineares das variaveis originais. Para
reduzir o conjunto dos dados, a matriz original é representada por outras
variaveis, sendo elas ortogonais e lineares entre si, ndo apresentando nenhuma
dependéncia entre si. Essas varidveis, apresentam-se como Componentes
Principais (PC), sendo a primeira PC a variavel que descrevera a maior
variabilidade dos dados. Logo, a medida que novas PC’s vao sendo descritas, a
variabilidade do sistema vai diminuindo (SENA; POPPI, 2000). Assim, a
apresentacao dos dados por meio de graficos, além de apresentar as possiveis
relagdes entre as variaveis, identifica quais amostras apresentam caracteristicas
quimicas parecidas (CORREIA; FERREIRA,2007).
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Em uma analise de componentes principais, o agrupamento das amostras
define a estrutura dos dados através de graficos de scores e loadings cujos eixos
s&o componentes principais (PCs) nos quais os dados s&o projetados. Os scores
fornecem a composicao das PCs em relagdo as amostras, enquanto os /oadings
fornecem essa mesma composi¢cao em relagao as variaveis. Como as PCs sao
ortogonais, € possivel examinar as relagdes entre amostras e variaveis através
dos graficos dos scores e dos loadings. Vale salientar que este estudo ainda
permite estimar a influéncia de cada variavel em cada amostra (SENA; POPPI,
2000).

Pimentel et al. (2006) utilizaram a técnica de PCA para identificar
contaminagdes de 6leo vegetal cru e misturas ilegais de petrodiesel que contém
o Oleo vegetal bruto ao invés de éster. Andrade ef al. (2008) determinaram
parametros fisico-quimicos, de cor e a concentragcdo de ambdnia em amostras de
vinhos tintos comercializados na Regido Metropolitana do Recife. Tais
parametros foram utilizados para classificar e diferenciar os vinhos com o auxilio
de técnicas quimiométricas, como a PCA. Esta, por sua vez, foi capaz de
distinguir os vinhos analisados quanto ao teor de agucar em sua composic¢ao, se
secos ou suaves e a vinicola produtora. Souza et al. (2015) estudaram trés
parametros de utilizagdo do ICP OES (vazao do gas de nebulizagdo, vazao de
gas auxiliar e poténcia de radiofrequéncia) para determinar Na, Ca, Mg, Sr e Fe
em extrato aquoso do petrdleo. Apds a otimizacdo destes parametros, utilizaram
a técnica de PCA para classificar as amostras de extratos aquosos de petroleos
de trés campos produtores e do refino. Assim, a utilizagdo de duas componentes
principais explicou 90,9% da variabilidade dos dados para classificar 18 extratos
aquosos de petréleo. Mais recentemente Silva et al. (2018) conseguiu diferenciar
as amostras de arroz de acordo com o tipo de processamento (branco,
parboilizado e preto), baseado na sua composi¢do mineral usando PCA. Estes
trabalhos exemplificam as diferentes aplicacbes da PCA em quimica analitica,

mostrando ser uma ferrramenta poderosa e muito explorada.
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2.2 OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver o método de preparo de amostras e posteriormente,
determinar a concentragcdo de macro e micronutrientes (Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu,

Mn, Fe e Al) e o contaminante Pb em amostras de farinha de mandioca utilizando
ICP OES.

Objetivos especificos

» Avaliar a eficiéncia da digestdo acida, assistida por forno micro-ondas, usando

apenas solugdo de HNO3; e HNOj3 seguido da adigao de Hy05;

» Avaliar os parametros operacionais: temperatura do forno micro-ondas,
concentracdo e volume do acido nitrico e estabelecer a melhor condigdo de

digestao a partir da determinagao do teor de carbono residual,

» Determinar a concentragdo dos macros e micronutrientes, além do contaminante
Pb, nas amostras de farinha de mandioca provenientes de regides diferentes,
utilizando ICP OES;

» Observar se ha tendéncia de agrupamentos das farinhas usando Analise de
Componentes Principais (PCA), quanto a classificagdo do local e do processo de

fabricacao.
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2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 Amostras

Foram analisadas um total de quarenta e trés amostras de farinha de
mandioca, dos grupos seca e d’agua, dos estados de Santa Catarina (1), Sao
Paulo (1), Maranh&o (7), Bahia (5), Rio Grande do Norte (2), Pernambuco (18),
Parana (3) e Rio Grande do Sul (1) e 5 amostras sem a indicagdo da procedéncia.
As amostras foram adquiridas em supermercados e feiras livres e armazenados
na prépria embalagem, a temperatura ambiente. A identificacdo dessas amostras

esta apresentada no Apéndice A.

Com a finalidade de obter uma granulometria uniforme, todas as amostras
de farinha, foram passadas em um moinho rotativo PULVERISETTE 14, da
FRISTSCH, numa velocidade de 1800 rpm, figura 2.

Figura 2. Moinho rotativo PULVERISETTE 14.
(Fonte: FOLHA, 2014)

2.3.2 Solugdes e reagentes

Para o preparo de todas as solugdes, foi utilizada agua purificada em um
sistema MilliQ® (condutividade elétrica menor que 0,1 uS cm™') da marca Millipore.

Para a digestdo das amostras foram utilizados acido nitrico (HNO3) 65%
ENSURE® (Merck) e peroxido de hidrogénio (H202) 30% (Merck).
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As solugbes padrao para leitura de carbono residual foram preparadas a
partir de adequada diluicdo de uma solugcédo estoque de 50 g L™ de carbono. A
solugéo estoque foi preparada pesando 6,25 g de glicose (CgH1206, marca Synth)
a qual foi dissolvida em agua e em seguida, transferida para baldo volumétrico de
50 mL e o volume completado com agua. A partir desta solugédo estoque, foram
feitas diluicbes para obter concentragdes de 100, 500, 1000, 2500 e 5000 mg L
de carbono e posteriormente, tragar a curva analitica.

As solugdes padrao de concentragao 0,05, 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5, 5,0, 10 e
20 mg L de macro e micronutrientes (Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu, Mn, Fe e Al), bem
como a de Pb, foram preparadas a partir do padrdo multielementar de
concentragdo 1000 mg L (CertiPUR® Merck). Volumes adequados da solugéo
padrao foram transferidos para um baldo volumétrico de 50 mL, ja contendo 5 mL
de acido nitrico 7 mol L™ (v/v) e o volume foi completado com agua. A solugdo

final deveria apresenta uma concentragao final de 5 % em acido nitrico.

2.3.3 Limpeza de materiais

Inicialmente, os frascos utilizados para armazenamento das amostras
digeridas foram imersos em solugdo de &cido nitrico 1,4 mol L™, por no minimo 24
h, em seguida foram lavados com agua e colocados para secar a temperatura

ambiente.

Os baldes volumétricos utilizados nas diluicdes das solugdes foram

descontaminados com solugcdo de HNO3 7 mol L.

2.3.4 Instrumentacgao

O equipamento utilizado para a digestao das amostras foi o forno de micro-
ondas modelo MARS (CEM, Corp. Matthews, NC, USA), Figura 3, instalado no
Centro de Apoio a Pesquisa (CENAPESQ/UFRPE).
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Figura 3. Forno de micro-ondas modelo MARS (CEM, Corp. Matthews, NC, USA)
utilizado para a digestdo das amostras.

As concentragdes dos elementos foram determinadas no espectrometro de
emissado Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES), modelo Optima
7000 DV (Perkin Elmer, USA), figura 4.

Figura 4. Espectrémetro de emissao optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) modelo Optima 7000 DV (Perkin Elmer, USA).

Para a geragdo do plasma foi utilizado Argbnio 5.0 Analitico (White-
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Martins). As condi¢cbes operacionais utilizadas no ICP OES, bem como os

comprimentos de onda empregados na determinagdo multielementar estao

descritos na tabela 3.

Tabela 3. Parametros operacionais utilizadas nas determinacdes multiclementares por
ICP OES para determinacado de metais em amostras de farinha de mandioca

Parametros

Especificagoes

Poténcia Radiofrequéncia (kW)
Vazdo do gas de nebulizacdo (L min™)
Vazdo do gas auxiliar (L min™)
Vazao do gas do plasma (L min™)
Taxa de aspiragdo da amostra (mL min™)
Tempo de integragao (s)

Tempo de estabilizagao (s)
Tempo de leitura (s)
Numerode replicatas

Nebulizador
Camara de nebulizagao

Scott Vista de observagao do plasma

Comprimento de onda de detecgao (nm)

1,3
0,8
0,2
15
1,0
8

20
27
3

Fluxo cruzado
Ciclonica

Axial

C -193,030
Na — 589,592

K- 766,490
Ca—-317,993
Mg — 285,213
Zn — 213,857
Cu — 324,752
Mn — 257,610
Fe — 238,204
Pb — 220,353
Al — 396,153
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2.3.5 Avaliacao das condigcoes empregadas no preparo das amostras

Com a finalidade de estabelecer as melhores condigdes de digestdo da
amostra, foram realizados dois conjuntos de testes. Para ambos os testes foram
avaliados os seguintes parametros: concentracdo do acido nitrico (3,5 mol L™; 7,0
mol L™ e 14 mol L), volume do &cido nitrico (8 mL, 10 mL e 12 mL) e
temperatura do forno de micro-ondas (120 °C, 140 °C e 160 °C). A diferenga entre
os testes foi a utilizagcdo ou ndo de H,O,. No primeiro teste utilizou-se apenas
acido nitrico como reagente, ao passo que no segundo teste além do acido nitrico,
utilizou-se 2 mL de H;O, em cada experimento. Os volumes de reagente
utilizados, bem como a concentracdo de acido nitrico e a temperatura do forno de
micro-ondas, utilizados no primeiro conjunto de testes, estdo dispostos na tabela
4.

Tabela 4. Condicbes de temperatura do forno de micro-ondas, volume e concentragcdo
de HNO; avaliados na decomposicdo das amostras de farinha (100 mg) no
teste sem adicao de H,0O,
Ensaio Temperatura Concentragcdgo Volume de

(°C) HNO; (mol L")  HNO; (mL)
1 120 3,5 8
2 160 3,5 8
3 120 3,5 12
4 160 3,5 12
5 120 14 8
6 160 14 8
7 120 14 12
8 160 14 12
9 140 7 10
10 140 7 10
11 140 7 10

Inicialmente, foram transferidos para o frasco de Teflon® do forno de micro-
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ondas, 100 mg da amostra de farinha previamente moida e o reagente (HNO3 ou

HNO;3; + H,0,), fechou-se os fracos e introduziu-os no forno. Estabeleceu-se uma

rampa de aquecimento (15 minutos para chegar a temperatura desejada + 15

minutos na temperatura desejada + 10 minutos de ventilagdo) no programa do

equipamento e as amostras foram digeridas em triplicata. Para cada condigéo de

digestdo, foram preparadas as solu¢gdes do branco (solugdo contendo os

reagentes, mas sem a amostra de farinha).

Em seguida, realizou-se testes com a adicdo de 2 mL de H»0; (30%, v/v) em

todos os ensaios (tabela 5). Procurou-se manter o volume total (8, 10 e 12 mL),

reduzindo-se assim, o volume de HNOs.

Tabela 5. Condicdes de temperatura do forno de micro-ondas, volume concentracao

de HNO; avaliados na decomposi¢do das amostras de farinha (100 mg) no

teste com adigao de H,0O,

Ensaio Temperatura Concentracao Volume
(°C) HNO; HNO;+H,0;
(mmol) (mL)
1 120 28 6+2
2 160 28 6 +2
3 120 42 10 +2
4 160 42 10 +2
5 120 112 6+2
6 160 112 6+2
7 120 168 10+2
8 160 168 10 +2
9 140 70 8+2
10 140 70 8+2
11 140 70 8+2

O tempo total utilizado em todos os ensaios foi de 40 minutos e a poténcia

do forno de micro-ondas variou de acordo com a temperatura utilizada. Para a
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temperatura de 120°C utilizou-se poténcia de 1000 W e nas temperaturas de 140 e
160°C, a poténcia foi de 1600 W.

Em todos os ensaios, foi utilizada a mesma amostra de farinha de
mandioca, ZL, grupo - seca, classe — branca, tipo — 1, estado — Pernambuco.

As solugdes digeridas foram transferidas para tubos Falcon graduados e
quando atingiram a temperatura ambiente, foram armazenadas na geladeira.
Somente no dia de realizar a determinagao da concentragdo de carbono residual,
os tubos eram retirados da geladeira e apds atingirem a temperatura ambiente, as
solugdes digeridas eram diluidas 5 vezes.

Novos experimentos de digestdo da farinha de mandioca foram realizados
e as algumas condigbes operacionais foram ajustadas, como: concentragdo do
acido (7 mol L") e tempo de digestdo (20 minutos). O volume do &cido variou
entre 6, 8 e 10 mL com adi¢ao de 2 mL de H,0,.

Apds as digestdes, foram medidas as concentragdes de carbono residual,

com auxilio do ICP OES, a fim de avaliar a condigdo operacional mais eficiente.

2.3.6 Decomposicao das amostras de farinha de mandioca

Apods estabelecer as melhores condigbes operacionais (temperatura do
forno do micro-ondas, concentragdo e volume do &cido nitrico), através das
concentragdes de carbono residual, foi feita a digestdo das amostras de farinha de
mandioca provenientes de diferentes estados brasileiros. Para cada amostra de
farinha, as decomposicoes foram feitas em triplicata, bem como seus respectivos
brancos (reagente sem a amostra).

As amostras de farinha digeridas, bem como os seus respectivos brancos,
foram diluidas em agua numa proporcado de 1:5 (v/v) e em seguida injetados no
ICP OES para determinar as concentragdes de Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu, Mn, Fe, Pb
e Al

2.3.7 Validacgao: limites de detecgéao (LD) e quantificagao (LQ)
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Com a finalidade de garantir a confiabilidade dos dados, com relagdo a
determinacao dos metais nas amostras de farinha de mandioca, foram calculados
os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) de cada metal (SKOOG,
2006). O LD foi determinado de acordo com a equagéo (1):

35SB

LD == (1)

Onde sg é o desvio padrao de medidas do branco e m é a sensibilidade da

calibragao (coeficiente angular da equagao da curva analitica de calibragao),

O LQ foi calculado de acordo com a equagao (2):

2.3.8 Método de adigao e recuperagao

A exatiddo do método foi determinada usando amostras de farinha de
mandioca em dois niveis de concentragao diferentes, 5,0 e 10,0 mg.L'1 para cada
analito. Esses experimentos foram realizados com o objetivo de avaliar os efeitos

de matriz que podem afetar as medidas de ICP OES.

2.3.9 Analise por componentes principais (PCA)

Apds determinar a concentragdo dos metais em todas as amostras de
farinha de mandioca, foi feito uma avaliagado preliminar de tendéncias de formacgao

de grupos usando analise multivariada. Para o estudo quimiométrico, foram
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geradas matrizes de dados para verificar se haveria uma tendéncia natural de
agrupamento por regiao, classe e sub-grupos da farinha, em fungcédo do teor dos
analitos determinados. Além disso, pretende-se compreender melhor o conjunto
de dados, extraindo o maximo de informagdes e observar se as amostras de
farinha apresentam caracteristicas quimicas similares.

Todos os dados referentes as variaveis originais dos escores foram
exportados para o The Unscrambler 9.7, no qual foram pré-processados,
autoescalonando-os, e realizada a Analise de Componentes Principais, com

validag&o cruzada completa dos dados.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Avaliacao da decomposicao com acido nitrico e sem adicao de
H,0,

Foram avaliados os seguintes parametros: temperatura do forno de micro-
ondas (120, 140 e 160 °C); concentragdo do &cido nitrico (3,5, 7,0 e 14 mol L™"); e
volume do acido nitrico (8, 10 e 12 mL). Para este primeiro conjunto de testes
foram realizados 9 ensaios, onde se determinou a porcentagem de carbono
residual para cada experimento. A concentracdo de carbono residual final foi
calculada subtraindo a concentracdo de carbono da amostra da concentracéo do
branco. Essa subtragéo é feita para que possa ser obtido apenas a concentragao
de carbono da farinha. Apds esse calculo, o resultado foi multiplicado por 5, uma
vez que apds a decomposicao, foi feita diluigdo na proporcao de 1:5 (v/v).

Os resultados obtidos de carbono residual final das amostras estédo

dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Valores obtidos de carbono residual na decomposi¢cao de amostra de farinha
usando diferentes temperatura (T), concentracdo (C) e volume (V) de HNOs.

Ensaio T (°C) C (mol L™ V (mL) Carbono
(%)

1 120 3,5 8 47,50
2 160 3,5 8 42,82
3 120 3,5 12 48,38
4 160 3,5 12 22,94
5 120 14 8 25,79
6 160 14 8 11,57
7 120 14 12 *

8 160 14 12 189,63
9 140 7 10 32,37**

*Amostra nao foi totalmente digerida
** Valor médio dos ensaios 10, 11 e 12
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Observando a tabela 6, nota-se a auséncia dos valores percentuais do
ensaio 7, uma vez que a solugéo digerida apresentou material particulado, e nao
puderam ser injetadas no ICP OES.

Sendo assim, como a menor porcentagem de carbono residual encontrada,
caracteriza uma melhor decomposigdo da amostra, optou-se por escolher como
melhor condig&o o ensaio 6: temperatura de decomposicdo de 160 °C e 8 mL de
HNO; 14 mol L™

2.4.2 Avaliacao da decomposicao com adicdo de acido nitrico e

peroxido de hidrogénio

Este conjunto de teste avaliou os mesmos parédmetros que o conjunto de
experimentos realizados apenas com acido nitrico. Porém, em cada ensaio, além
do volume de HNO3 (6, 8 e 10 mL) foram adicionados 2 mL de H,0O,.

Os resultados obtidos da concentragdo de carbono residual apds

decomposi¢cdo da amostra estao dispostos na Tabela 7.

Tabela 7. Valores obtidos de carbono residual na decomposi¢cao de amostra de farinha
usando diferentes temperatura (T), concentracdo (C) e volume (V) de HNO;
com adicao de H,O,

Ensaio T (°C) C (mol L") V (HNO;3 + H,0,)  Carbono
(mL) (%)
1 120 3,5 (6+2) 48,38
2 160 3,5 (6+2) 19,96
3 120 3,5 (10+2) 72,74
4 160 3,5 (10+2) 22,22
5 120 14 (6+2) 32,29
6 160 14 (6+2) 10,45
7 120 14 (10+2) 37,57
8 160 14 (10+2) 17,19
9 140 7 (8+2) 10,61
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Ao contrario do que foi observado no conjunto de teste anterior, este
segundo experimento, que utilizou peréxido de hidrogénio associado ao acido
nitrico como reagentes, apresentou resposta em todos os ensaios realizados.

Fazendo uma comparagao entre o primeiro conjunto de teste e o segundo,
observa-se que a adicdo de H»0O, promoveu de um modo geral, uma
decomposi¢cao mais eficaz da farinha. Isto se deve ao fato de que, como era
esperado, o H,O, quando é adicionado ao HNO3, tem a fungcédo de nédo sé
aumentar o poder oxidante da mistura como também, de regenerar o acido nitrico
(CASTRO, 2007; KRUG, 2016). Dessa forma, o HNO3; foi regenerado pelo H,0O;
durante o processo de digestdo no sistema fechado. O &cido, primeiramente é
consumido na oxidagdo da matéria organica, gerando NO que por sua vez reage
com O3 gasoso, gerando NO,. O acido nitrico regenera-se diante da redissolugéo
do NO; na fase aquosa. As reagbes de decomposicdo da matéria organica se
processam até todo o O, ser consumido (BIZZl et al., 2014; CASTRO et al., 2007).

As reagdes estdo descritas a seguir:

|) (CHz)n +2 HNO3(aq) — COz(g) +2 NO(g) +2 H20(|)

) 2NO() + Ozg) — 2NOz()

|||) 2N02(g) + H20(|) — HNO3(aq) + HNOz(aq)

IV) 2 HNO2(aq) = H20() + NOz(q) + NO

E importante salientar que a pressdo dentro do frasco do micro-ondas
aumenta, consequentemente o ponto de ebulicdo da mistura de digestdo acida
também se eleva, bem como seu potencial oxidante. Assim, as reacdes de
oxidagao se processam de forma mais rapida e favoravelmente (KRUG, 2016).

Neste experimento, as melhores condi¢cdes de decomposi¢cao de amostra,
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podem ser observadas nos ensaios 6 e 9. Porém no ensaio 6, faz-se uso de acido
concentrado e como podem ser obtidos bons resultados fazendo uso do reagente
diluido, as condicdes testadas no ensaio 9 (140°C, 8 mL de HNO3; 7 mol L™ e 2
mL H»0;) foram selecionadas para as préximas decomposi¢cdes das amostras de
farinha.

O emprego de solugdes de acidos diluidos € vantajoso por uma série de
fatores, entre eles, maior seguranga no manuseio, menor geragcao de residuos,
menor custo de analise e diminuicdo da magnitude do sinal do branco analitico.
Além de ser menos agressiva e prevenir que ocorram danos aos equipamentos. A
adicao de moléculas de agua ao sistema de digestdo no micro-ondas, também
facilita o aquecimento, devido a sua alta capacidade calorifera, além de prevenir
possiveis formagdes de sais insoluveis (fato que pode acontecer no emprego de
acidos concentrados) e elevagdes bruscas de pressao e temperatura (KRUG,
2008).

2.4.3 Avaliagado da variagao da temperatura e volume de acido nitrico

na decomposicao

Como as medidas realizadas em triplicata no segundo conjunto de teste,
utilizando H,O,, foram as mais eficientes para a digestdo da farinha, avaliou-se a
influéncia das variacbes da temperatura e do volume do acido nitrico na
decomposicdo das mesmas amostras, a fim de verificar se haveria uma condi¢ao
ainda melhor. Desta forma, a concentragdo do acido foi mantida fixa (7 mol L) e
o0 parametro avaliado para estabelecer a melhor condicdo de digestdo foi o
percentual de carbono residual. Os resultados obtidos das triplicatas de cada

ensaio, por exemplo A1, A2, A3, sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores de carbono residual obtidos com variagdo de volume do acido nitrico
(V) e da temperatura (T) do forno de micro-ondas, utilizando HNO3 7 mol L™,
2 mL de H,0O, e 100 mg de farinha.

ENSAIO T V HNO; CARBONO RESIDUAL MEDIA
(°C) (mL) (%) CARBONO
RESIDUAL * o
A1/A27A3 120 6 53,51/ 46,66 / 65,32 55,16 £ 7,71
B1/B2/B3 120 74,13 /77,22 /67,19 72,85+ 4,19
C1/C2/C3 120 10 96,88 / 188,67 / 101,98 117,58 + 42,12
D1/D2/D3 160 36,57 / 30,02 / 35,09 33,89 + 2,80
E1/E2/E3 160 43,60/ 15,64 / 36,67 40,13 + 3,46
F1/F2/F3 160 10 44,25 37,43 | 38,42 40,03 + 3,01
G1/G2/G3 140 25,67 / 24,19 / 23,85 24,57 + 0,79
H1/H2/H3 140 10,19/10,39/ 11,26 10,61 £ 0,46
1/12/13 140 10 39,69/ 31,35 / 35,62 35,55 + 3,40

o: desvio padrao

Analisando os resultados da tabela 8, observa-se que alguns ensaios
apresentaram baixos teores de carbono residual, como os ensaios G e E2. No
entanto, a melhor condicdo de digestdo permaneceu sendo o ensaio 9, do
segundo conjunto de teste com adicdo de perdxido de hidrogénio (que estéao
repetidas nas triplicatas H da tabela 8), onde foi obtido, a porcentagem do carbono
residual em torno de 10,61 %.

Dessa forma, foram estabelecidos os seguintes parédmetros a serem
aplicados no preparo de amostras de farinha provenientes de varias regibes:
temperatura do forno de 140 °C, volume de 8 mL de HNO3; + 2 mL H,O,,
concentragao de acido 7 mol L™ e massa de 100 mg de farinha.

2.4.4 Limites de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ)

Os limites de detecgdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) foram
calculados considerando a concentragdo equivalente em background (BEC),

relacdo sinal-fundo (SBR) e desvio padrao relativo (RSD) para 10 medidas de
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uma solugcao em branco (THOMSEN et al., 2003). Os valores calculados de LD e
LQ encontram-se dispostos na tabela 9. Estes valores foram comparados com os
LDs e LQs dos estudos de Costa (2012), que propés um procedimento para
determinacao de treze metais em vinte e quatro amostras de farinha de mandioca
produzidas no Estado da Bahia, utilizando um método de digestdo acida com
adicao de H,O, em forno de micro-ondas e de Correia (2014) que determinou
elementos essenciais e nao essenciais (total de 17 metais) em farinha de
mandioca consumida na cidade de Aracaju/SE por meio de digestdo acida com

adicido de H,O, em forno de micro-ondas.

Tabela 9. Determinag&o dos limites de detecgéo (LD) e quantificagdo (LQ) em mg. Kg™,
dos metais analisados, a partir da curva analitica no ICP OES

METAL LD LD LD LQ LQ LQ
(presente  (Costa, (Correia, (presente (Costa, (Correia,
trabalho) 2012) 2014) trabalho) 2012) 2014)

Na 2x10° 2x10° * 7x10* 5x107 *

K 3x10° 4 x10% 4 x 10 1x10% 1,4x107 1x10"
Ca 5x10° 7 x 10 8 x 10 2x10%  23x10"7  3x10"
Mg 9x107° 4x 107 1x10% 3x10°  12x10" 3x10%
Mn 3x10° 1x103 1x107 9x10° 3x10° 3x10°
Cu 1x10° 29x10" 3x10° 4x10° 96x10"7 1x10%
Pb 2x10° 6x107 * 6x10° 2 x 1072 *

Fe 5x10° 4 x10% 1x10% 2x10° 12x10" 2x10%
Zn 2x10° 3x10 3x107 1x10° 9,9x10"7 1x10?
Al 2x10° 6 x 1072 3x107? 7x10°  21x107 1x10"

*Elemento ndo estudado na pesquisa

Comparando os LDs e LQs apresentados na tabela 10, observa-se que o0s
valores encontrados neste presente estudo, foram todos menores do que os
encontrados por Costa (2012) e Correia (2014).

2.4.5 Método de adicao e recuperagao

Como né&o foi possivel a aquisicdo de material de referéncia certificado para este

tipo de amostras, a precisdo do procedimento desenvolvido foi avaliada por

estudos de adigao e recuperacao em dois niveis de concentragao, 5,0 e 10,0 mg
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L' e em cinco amostras de farinhas de regides diferentes. Os dados das

recuperacoes sao mostrados na tabela 10.

Tabela 10. Recuperacgdes obtidas para 5 amostras de farinha de mandioca em dois niveis de

concentragdo (5e 10 mg L™") para 7 analitos analisados no ICP OES

Analito Adicao Recuperagao (%) * Desvio

(mg L'1) Am. 8 Am. 31 Am. 37 Am. 40 Am. 41

Na 5 80 +1 927 805 81+5 93+9
10 96 + 4 95+5 90+ 4 834 93 £ 1

K 5 87 +6 81+2 802 886 84 +2
10 105+8 91+6 834 84 +1 98+3

Ca 5 84 +4 108 +7 803 80 £ 1 80 £ 1
10 91+2 120+ 5 85+ 1 81+3 834

Mg 5 82 +1 88+ 3 804 80+4 85+4
10 95+3 845 81+2 811 815

Cu 5 106 £ 5 102 £ 1 106+ 12 105+10 102+15
10 112 £ 11 105+5 112 £1 102+ 8 103 £10

Fe 5 92+3 85+ 4 92+4 88+6 85+ 1
10 93 +1 867 93+ 9 85+3 84+9

Al 5 92+4 905 92+8 92+4 86 + 11
10 98+5 92+9 98+5 88 £ 1 877

n = 3, intervalo de confianga de 99%

adicao e recuperagao para trés dos analitos (Mn, Zn e Pb).

Devido a problemas no equipamento, ndo foi possivel fazer o teste de

A recuperagéo esta relacionada com a exatidao, pois reflete a quantidade de

determinado analito, recuperado no processo, em relagdo a quantidade real

presente na amostra. Segundo a United States Environmental Protection Agency

(USEPA), intervalos de recuperagéao na faixa de 80 a 120% s&o aceitaveis para a

técnica de ICP OES. Sendo assim, de acordo com os percentuais mostrados na

tabela 10, pode-se dizer que o0 método desenvolvido nao tem efeito de matriz.
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2.4.6 Determinagcdo da concentracdao dos metais nas amostras de

farinha de mandioca provenientes de regides diferentes

Apés a validagdo do método, as amostras foram submetidas ao
procedimento de decomposi¢cdo (43 amostras de farinha provenientes de 4
regides brasileiras e algumas sem identificacéo) e foram analisadas no ICP OES a
fim de determinar as concentracées de Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu, Fe e Al. Os
resultados obtidos para Mn e Pb deram abaixo do LD para todas as amostras de
farinha.

As concentragdes dos metais de cada amostra de farinha analisada, estao

dispostas na tabela 11.



Tabela 11. Concentragdes de macro e micronutrientes nas amostras de farinha de

mandioca, em mg Kg™' (n=3)

AMOSTRA Na K Ca Mg Zn Cu Fe Al
1 34,8 198,4 75,0 35,1 12,8 0,8 0,9 5,0
+1,0 £2,5 t2,2 +15 +1,1 +0,2 +£0,2 *1,0
2 31,0 157,3 60,2 54,7 2,2 0,5 1,1 4,7
1,2 +3,8 +1,0 t08 +08 0,1 +03 £0,8
3 31,8 161,7 51,0 50,7 <LD 0,6 1,5 6,5
+0,2 +1,0 1,5 +1,2 +0,1 0,1 1,0
4 33,9 163,8 123,9 32,9 27,7 05 0,5 4,6
1,8 +1,5 t2,3 1,2 +13 *02 0,1 04
5 34,8 249,2 123,7 36,9 8,2 04 1,2 4,2
+1,0 £3,5 3,3 +15 +15 +0,1 +£0,2 £0,8
6 29,8 141,3 30,0 26,0 <LD 0,4 0,9 5,7
+1,2 +1,0 +1,0 +0,8 +0,1 0,2 09
7 30,1 142,6 33,1 30,3 <LD 0,5 0,5 4,9
t0,3 t0,7 +0,8 £0,9 0,1 01 1,0
8 27,6 205,2 51,7 35,6 12,3 0,3 0,8 53
0,1 2,0 0,7 +10 +18 +0,1 £0,1 0,5
9 35,9 239,9 39,7 40,4 <LD 0,4 0,5 4,9
+0,9 1,7 +1,3 +1,0 +0,1 0,1 0,5
10 30,0 158,6 38,7 26,7 <LD 0,4 1,4 6,4
2,0 1,2 +0,9 1,0 0,1 0,1 1,2
11 44,0 149,7 40,9 22,9 <LD 0,4 1,3 5,4
1,5 t1,3 t1,2 t1,2 t0,1 03 0,8
12 31,8 219,4 59,3 33,3 10,8 04 2,2 6,1
+2,3 +1,0 2,1 +0,7 +18 +0,1 04 0,3
13 26,3 127,8 52,5 35,4 <LD 0,4 0,8 5,2
+0,8 t0,7 t1,2 +0,8 0,1 0,2 0,2
14 31,8 201,7 46,9 31,2 <LD 0,4 1,3 4,9
+0,5 1,4 £0,9 0,4 0,1 0,1 0,5
15 26,6 115,6 36,2 25,3 <LD 0,4 0,6 4,9
+0,5 1,5 0,4 +3,0 +0,1 0,1 0,8
16 38,4 164,9 47,3 32,7 <LD 2,0 2,5 8,5
+1,0 +0,8 +1,0 £0,1 t0,3 +03 0,8
17 39,6 180,8 55,4 33,8 <LD 1,9 1,2 8,9
+1,1 +1,9 t1,7 +1,0 0,2 0,2 1,0
18 35,9 220,2 81,9 60,4 <LD 1,9 2,0 7,5
2,1 +2,2 2,4 +1,0 +0,5 0,7 09
19 34,0 173,5 104,5 44,6  <LD 1,9 1,0 7,2
+0,9 +2,0 +3,0 +1,0 0,2 0,2 1,0
20 33,9 147,7 131,5 40,4 <LD 1,9 0,6 4,6
1,5 t1,2 3,1 +1,0 0,2 0,1 09
21 42,2 528,8 115,4 61,0 <LD 2,0 6,4 13,6
+2,7 +8,7 +1,9 +1,2 +0,2 08 1,0
22 33,9 236,3 54,9 64,1 <LD 1,9 1,1 6,8
+1,0 t2,3 t1,2 t2,3 £0,1 0,4 +0,8

58



59

AMOSTRA Na K Ca Mg Zn Cu Fe Al
23 30,9 86,6 53,6 31,5 <LD 1,9 1,4 6,7
+1,3 +0,8 +1,0 0,9 0,4 +0,1 +1,2
24 16,2 65,9 76,1 36,1 <LD 1,9 0,7 7,3
+0,3 +1,0 0,5 +1,7 +0,9 0,1 +1,0
25 22,1 74,2 57,2 28,5 <LD 1,7 2,5 7,1
+1,1 +1,8 2,0 +1,0 +0,2 0,2 +0,4
26 26,7 198,0 68,4 29,6 <LD 1,5 1,9 6,6
+1,7 +1,9 +1,5 +0,8 +0,4 0,2 +1,2
27 31,8 270,1 53,3 32,0 <LD 1,3 0,4 5,4
+2,5 +3,0 +1,0 0,6 0,3 +0,2 0,3
28 31,4 204,3 119,5 52,9 <LD 1,4 4,0 8,9
+0,6 2,4 0,9 1,2 0,7 +0,9 +0,9
29 25,0 198,3 65,8 94,8 <LD 1,4 0,4 6,2
+0,6 0,9 +1,4 2,3 +0,4 +0,2 +0,8
30 21,5 80,7 102,3 48,9 <LD 1,3 0,4 5,5
+1,7 +1,6 +2,3 +3,0 +0,2 0,1 +1,0
31 16,8 75,2 95,9 38,0 <LD 1,3 04 5,5
+1,0 +1,1 3,0 0,9 +0,2 0,1 +1,1
32 13,2 40,8 47,0 27,0 <LD 1,2 1,5 7,2
+1,2 +1,0 +0,6 1,2 0,1 +0,6 +0,9
33 11,7 37,2 110,7 35,6 <LD 1,2 0,2 5,0
+0,6 +1,9 5,4 1,0 0,1 0,1 +0,3
34 10,6 37,0 36,7 31,8 <LD 1,3 1,5 7,2
+0,5 0,8 2,2 0,9 +0,4 +0,8 +0,5
35 7,9 25,3 90,5 42,9 <LD 1,2 0,3 5,2
0,2 0,4 +3,3 2,0 0,7 0,1 0,2
36 6,6 24,6 55,6 43,3+ <LD 1,2 0,6 5,8
+0,3 +1,0 +1,8 1,8 0,1 0,1 +0,1
37 5,7 28,3 59,7 118,0 <LD 1,3 04 5,8
+0,1 0,8 +1,0 2,6 +0,2 0,1 +0,3
38 5,5 24,1 80,2 45,4+ <LD 1,2 0,9 6,6
+0,1 1,7 2,2 0,7 +0,2 +0,2 +1,0
39 3,2 22,6 68,7 40,6 <LD 1,3 1,1 7,9
+0,2 2,0 4,0 +1,0 0,1 +0,1 0,12
40 2,5 16,7 63,5 60,4 <LD 1,2 1,6 5,1
+0,3 1,7 +1,0 +1,8 +0,4 +0,3 +0,7
41 2,0 12,7 111,0 42,0 <LD 1,2 0,3 5,4
+0,4 1,6 0,7 2,0 0,6 0,1 +0,8
42 1,6 12,9 42,5 35,2 <LD 1,2 1,0 4,9
+0,2 +0,5 +2,9 +2,1 +0,4 +0,1 +0,9
43 1,7 14,5 40,9 32,7 <LD 1,2 0,2 5,3
+0,2 +1,0 +1,0 +1,0 +1,0 0,1 +0,5
Faixa de 1,6 - 12,7- 30,0- 22,9- <LD - 0,3- 0,1- 4,2-
Concentracao 44,0 528,8 131,5 118,0 27,7 2,0 2,5 13,6
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As concentragbes de sodio encontradas nas farinhas de mandioca
analisadas, estdo numa faixa de 1,6 a 44,0 mg Kg'1. A concentragdo mais baixa
de sddio encontrada, 1,6 mg Kg'1 foi na farinha 42, caracterizada por ser do grupo
seca, sub-grupo média, classe branca, tipo 1 e do estado da Bahia. Ao comparar
esta amostra com a amostra 4, onde se diferem apenas pela classe, observa-se
que a quantidade de sédio aumenta para 33,9 mg Kg'1. Ja as amostras de
farinhas 7,12,13, 14, 24, 33, 36 e 41, que apresentam a mesma composi¢ao da
farinha 4, mas sdo de marcas e estado diferente (PE), os teores de sodio foram
maiores e bem distintos: 30,1; 31,8; 26,3; 31,8; 16,2; 11,7, 6,6 € 2,0 mg Kg™,
respectivamente. A maior concentragdo de sddio determinada foi da farinha 11,
caracterizada por ser do grupo d’agua, sub-grupo grossa, classe amarela, tipo 1 e
do estado do Maranh&o. Observa-se que o teor de Na na amostra 21, proveniente
de feira livre é também elevado. As farinhas 9 e 20, com teores de Na de 35,9 e
33,9 mg Kg'1, respectivamente, apresentam a mesma composicdo e sao
provenientes do mesmo estado da amostra 11 (44,0 mg Kg™), apenas sendo de
marcas diferentes. Um dos fatores que pode ter interferido nos valores elevados
de sddio é a adi¢cao de sal nas amostras, para aumentar o montante de farinha e
reduzir custos.

Com relagdo a concentragdo de potassio nas farinhas de mandioca, a
amostra 41 (grupo seca, sub-grupo média, classe branca, tipo 1 e do estado de
Pernambuco) apresenta menor concentragdo deste elemento, 12,7 mg Kg™'. Ao
compara-la com outras amostras de marcas diferentes, mas de mesma
composicao e estado (amostras 7, 12, 13, 14, 24, 33 e 36), nota-se a grande
variabilidade em termos de quantidade de potassio: 142,6; 219,4; 127,8; 201,7;
65,9; 37,2; 24,6 e 12,7 mg Kg'1, respectivamente. Por outro lado, a amostra 42,
que apresenta marca e estado de fabricacdo diferente da amostra 41, apresenta
12,9 mg Kg'1de K, valor proximo da menor concentragdo. A maior concentragao
de potassio, 528,8 g/100g, foi encontrada na farinha 21, sendo ela proveniente de
feria livre. Comparada com outras farinhas que apresentam apenas marcas
diferentes (as amostras 6 e 19), nota-se que as mesmas apresentam valores bem
menores de concentragdo de K (141,3 e 173,5 mg Kg™', respectivamente). Outras
farinhas que apresentam mesmas caracteristicas, se diferenciam apenas nas

marcas e estado de fabricagéo (1, 2, 8, 31 e 39), também obtiveram valores bem
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menores de potassio. Todas estas observagdes indicam que, as regides onde
foram plantadas as mandiocas que deram origem as farinhas, possuem
caracteristicas de solo distintas. O potassio € muito utilizado em conjunto com
nitrogénio (N) e fosforo (P) como fertilizante quimico. Portanto, a presenca de
diferentes teores de K pode ser decorrente do uso mais ou menos intenso deste
produto.

A menor concentracdo de calcio foi encontrada na farinha 6 (30,0 mg Kg™).
Este valor se mostra bastante diferenciado das outras duas amostras de marcas
diferentes, mas que apresentam as mesmas caracteristicas (amostras 19 e 27).
Amostras que apresentam além da marca, estado de fabricacdo diferentes da
farinha 6 (amostras 1, 2, 8, 31 e 39), também apresentam valores bem distintos
deste metal. A amostra 20, do grupo d’agua, sub-grupo grossa, classe amarela,
tipo 1, procedente do Maranhao foi a que apresentou maior teor de calcio em sua
composic¢ao, 131,5 mg Kg'1. Ja as farinhas 9 e 11 de caracteristicas semelhantes
e marcas diferentes tém concentragbes mais baixas deste metal (39,7 e 40,9 mg
Kg'). Observa-se que ndo foi possivel encontrar uma caracteristica que
explicasse a variagao do teor de calcio nas amostras de farinha.

Com relagao ao teor de magnésio, observa-se que a farinha 11, de grupo
d’agua, sub-grupo grossa, classe amarela, tipo 1, estado do Maranhé&o,
apresentou menor quantidade deste metal em sua composi¢gdo. Ao passo que
outras farinhas de mesma caracteristica e apenas marcas diferentes, amostras 9
e 20, apresentaram valores maiores e iguais, 40,4 mg Kg™', respectivamente. Os
maiores valores de magnésio, foram detectados nas farinhas 37 e 29, ambas s&o
da marca FB e fabricadas no Maranhdo, porém nao se tem conhecimento sobre
suas caracteristicas uma vez que sao farinhas de feira livre.

Nao foi encontrado zinco na maioria das farinhas com exceg¢ao das
amostras 1, 2, 4, 5, 8 e 12. Estas seis farinhas apresentam como semelhanca,
apenas o grupo (seca), porém essa caracteristica ndo esta ligada a quantidade de
zinco, uma vez que outras farinhas deste mesmo grupo ndo apresentaram este
metal em sua composi¢ao. A presenga do zinco no solo pode ser decorrente de
impurezas dos fertilizantes, lixo urbano ou lodo de esgoto (ADRIANO, 2001;
RIBEIRINHO, 2010)

A farinha 8, do grupo seca, sub-grupo fina, classe branca, tipo 1,

procedente do Parana, apresentou menor concentragdo de cobre, 0,3 mg Kg'1.
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Outras farinhas de marca e estados diferentes da amostra 8 (amostras 1, 2, 6, 19,
27, 31 e 39), apresentam uma faixa de concentragdo de 0,4 a 1,9 mg Kg'1. A
maior concentragcao deste metal foi encontrada na farinha 21, porém por ser de
feira livre, ndo se obteve suas caracteristicas.

Com relacao a concentragao de ferro, pode-se observar que a amostra 35,
do grupo seca, sub-grupo fina, classe amarela, tipo 2, estado do Parana
apresentou apenas 0,1 mg Kg'1. Ja a maior concentracdo deste elemento, foi
detectada nas amostras 21 e 28, que sao farinhas de feira livre.

A menor concentragdo de aluminio, 4,2 mg Kg™, foi detectada na farinha 5,
do grupo seca, sub-grupo fina, classe amarela, tipo 1, procedente do Rio Grande
do Norte. Comparada com outras farinhas de mesmas caracteristicas, porém de
marcas e estados diferentes encontra-se nas amostras 15, 22, 23 e 40, valores
maiores: 4,9; 6,8; 6,7; 5,1 mg Kg'1de aluminio, respectivamente. A maior
concentracdo deste metal foi detectada mais uma vez na farinha 21 e na farinha
17, que também é de feira livre.

De maneira geral observa-se que os maiores teores de 6 metais: Na, K, Ca,
Cu, Fe e Al foram encontrados na amostra 21, proveniente de feira livre.

Uma comparagédo desses resultados foi feita, com dados na literatura de

estudos que também analisaram metais em amostras de farinha de mandioca

Tabela 12. Comparagao dos resultados das concentragcdes de metais da farinha de
mandioca com dados da literatura.

METAIS ESTUDOS COM FARINHA DE MANDIOCA

(mg Kg™) Presente estudo Costa (2012) Correia (2014)
Na 1,59 — 43,97 2,5-37,7 >
K 12,68 — 528,8 106,5 — 555,4 1872 — 4253
Ca 30,03 — 131,54 61,7 — 148,1 175 -413
Mg 22,94 — 118,01 12,1-79,4 221 — 547
Zn 0-27,7 0,3-4,7 2,01 -5,53
Cu 0,31-2,02 ** 0,26 — 0,88
Fe 0,07 — 2,55 6,9-271 2,12 -40,6
Al 4,24 — 13,60 3,7-41,5 **

**Elemento ndo estudado na pesquisa.
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Ao analisar as concentracbes dos metais obtidas no trabalho de Costa
(2012), pode-se observar que, em geral, elas sdo menores que as do presente
estudo, como é o caso do Ca, Mg e Al. O Na, K e o Fe, ainda apresentaram
valores de concentragées em comum. O Zn apresentou valores muito baixos (0,3
— 4,7 mg Kg™"), porém esses valores ndo se distanciam muito deste estudo, se for
considerado que 37 amostras ndao apresentaram zinco em sua composi¢ao.

Ja com relagao ao estudo de Correia (2014), os elementos K, Ca, Mg e Fe
apresentaram faixas de concentracbées em comum com este trabalho. Importante
ressaltar que Correia (2014) também identificou valores altos para K em suas
amostras de farinha e determinou concentracdes baixas em suas amostras de
farinha para Zn e Cu.

Em geral, pbéde se perceber semelhanga entre as concentragbes
encontradas neste estudo com os dados na literatura. Vale salientar que Costa
(2012) determinou metais em amostras de farinha de mandioca fabricadas no
estado da Bahia e Correia (2014) analisou esta mesma matriz, mas originarias
dos estados da Bahia, Rio Grande do Norte e Sergipe. Dessa forma, é aceitavel
diferencas nas concentragcdes de metais em farinhas de mandioca provenientes
de lugares diferentes.

Os dados deste presente estudo, também foram comparados com a

composic¢ao nutricional da TACO, como mostra a Tabela 13.

Tabela 13. Comparacdo dos resultados das concentragbes de metais da farinha de
mandioca, com os dados da TACO.

Metais Farinhas Presente Estudo
(mg) (TACO)
Crua Torrada Farinha de
Mandioca
Ca 65 76 30-131,5
Mg 37 40 22,9-118,0
Fe 1,1 1,2 0,1-2,5
Na 1 10 1,6 — 44,0
K 340 328 12,7 - 528,8
Cu 0,08 Traco 0,3-2,0

Zn 0,4 0,4 <LD-27,7
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Analisando a Tabela 13, pode-se observar que os valores dos metais
encontrados na farinha crua e torrada pela TACO, fazem parte da faixa de valores
encontradas na farinha deste presente estudo, com excec¢ao do Cu.

2.4.7 Anadlise de componentes principais (PCA)

O conjunto de dados de farinha de mandioca, adquiridos de estados
diferentes, com sub-grupo e classe, constituem dados multivariados. Desta forma,
utilizou-se a técnica de PCA a fim de verificar se os dados apresentavam alguma
tendéncia de agrupamento.

A PCA foi empregada como método de analise exploratoria e a matriz dos
dados foram normalizadas para 39 amostras de farinha de mandioca com relagao
aos estados e 37 amostras relacionadas ao grupo e a classe, de acordo com as
concentragdes dos seguintes metais: Na, K, Ca, Mg, Cu, Fe, Zn e Al. Foram
descartadas as amostras que ndo apresentavam descricdo de sua composigao.
Para o conjunto de dados de estados diferentes, foram necessarios 2
componentes principais para explicar 56% da variancia total. O grafico dos

escores foi tragado com PC1 (31%) versus PC2 (25%), conforme a figura 5.
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Figura 5. Grafico de escores do conjunto de dados de 39 amostras de farinhas de
mandioca de estados diferentes, em fungao da concentragdo dos analitos
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Pode-se verificar na figura 5, que ndo ha nenhuma tendéncia de separagéao
entre as farinhas, com relagdo a regido em que foram produzidas. Observa-se
também que ndo ha nenhuma relagdo entre um determinado analito com a farinha
proveniente de determinado estado.

Para o conjunto de dados de classe de farinhas, foram necessarios 2
componentes principais para explicar 50% da variancia total. O grafico de escores
foi tragcado com PC1 (30%) versus PC2 (20%), conforme a figura 6.
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Figura 6. Grafico de escores do conjunto de dados de 39 amostras de farinhas de
mandioca de classes diferentes, em funcdo da concentragao dos analitos

Analisando a figura 6, observa-se também que n&o ha tendéncia de
separacdo das farinhas de mandioca com relagdo a sua classe, bem como
nenhuma relagdo com os analitos determinados.

Foi feita também a PCA para o conjunto de dados de sub-grupos diferentes
da farinha de mandioca. Foram necessarios 2 componentes principais para
explicar 56% da variancia total. O grafico de escores foi tragcado por PC1 (31%)

versus PC2 (25%), conforme a figura 7.
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Figura 7. Grafico de escores do conjunto de dados de 39 amostras de farinhas de
mandioca de sub-grupos diferentes, em fungao da concentragéo dos analitos

De acordo com a figura 7, a PCA realizada para o conjunto de dados de

sub-grupos diferentes de farinha de mandioca, mostra que ndo ha tendéncia de

formagao de grupos.

Analisando o grafico dos loadings (figura 8), é possivel verificar que o grupo

da direita esta relacionando com os metais Cu, Mg e Al; o grupo da esquerda com

0 Zn, Na e K, os metais Ca e Fe estdo mais proximos da regido central.
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Figura 8. Grafico dos loadings para sub-grupos diferentes da farinha de mandioca, em fungao

da concentragdo dos analitos
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2.5 CONCLUSAO

A metodologia de digestdo &acida, assistida por forno de micro-ondas,
mostrou-se mais eficiente na decomposi¢cao das amostras de farinha de mandioca
quando se utilizou acido nitrico com peroxido de oxigénio.

Os parametros operacionais de temperatura do forno de micro-ondas,
concentragcdo e volume do acido nitrico, foram estabelecidos mediantes testes de
digestdo da amostra tendo como parametro a concentragdo do carbono residual.
Os resultados mais eficientes, ou seja, que apresentaram menor teor de carbono
residual (10,61%) foram: temperatura de 140°C, concentragdo de 7 mol L' HNO3
e volume de 8 mL de HNO3 + 2 mL de H;0..

As melhores condigdes para a decomposigdo da amostra em estudo, foram
entdo aplicadas as 43 amostras de farinha de mandioca. Apds as digestdes foram
calculados o LD e o LQ dos metais e observou-se que os analitos Na, K, Ca, Mg,
Mn, Cu, Pb, Fe, Zn e Al apresentaram concentragcdes acima destes limites,
garantindo que os mesmos poderiam ser analisados. No entanto, na andlise das
amostras no ICP OES, as concentracdes de Pb e Mn estavam abaixo do LD e nao
foi possivel avaliar determinar as concentragdes destes dois analitos. Por outro
lado, os valores dos testes de adicdo e recuperagao variaram de 80 a 120%,
garantindo que nao havia efeito de matriz. No entanto, ndo foram avaliados Mn,
Pb e Zn por problemas no equipamento.

Fazendo uma comparagao entre as maiores e menores concentragdes de
metais encontradas nas farinhas, péde-se observar que essas medidas variam de
maneira aleatoria, com relagdo a marca, grupo, sub-grupo, classe, tipo ou
procedéncia.

A técnica de anadlises de componentes principais foi utilizada para o
conjunto de dados das farinhas referentes ao estado de procedéncia, classe e
sub-grupo com relagdo aos analitos quantificados. Nas trés PCA’s, nao foi

observado nenhuma tendéncia de agrupamento entre as farinhas de mandioca.
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3. DETERMINAGAO DE METAIS EM DESODORANTES POR ANALISE
DIRETA

3.1 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Cosmético € um conjunto de substancias (como 6leos, surfactantes,
pigmentos e fragancias) preparados para serem aplicados em diversas areas do
corpo humano (cabelo, pele, unhas, labios, entre outros) com a finalidade de
limpar, proteger, perfumar, garantindo eficiéncia e seguranga na utilizagdo por
seus consumidores (ROA; PATHRIBA, 1998). Os cosméticos, podem ser
enquadrados em quatro categorias: produtos de higiene, cosmético, perfume e
produto de uso infantil.

Os cosméticos podem ser classificados de acordo com o risco que podem
oferecer a seus consumidores: grau 1 (produtos com risco minimo) e grau 2 (com
risco potencial) (ANVISA, 2018).

Ha evidéncias de que o uso de cosméticos surgiu no Egito ha séculos, onde
diversas classes da populagdo pintavam os olhos e outras partes do rosto com
tintas verdes (provinha de um minério que continha carbonato de cobre) e pretas
(uso de um corante, conhecido por “Kohls”) (HARDY et al., 2006; WITKOWSKI,
2001). Com o passar do tempo, homens e mulheres passaram também a
experimentar 6leos e pomadas perfumadas para limpar e amaciar a pele. Em
Roma, a classe alta tomava banhos com leite de jumenta para melhorar o odor do
corpo (CHAUDHRI, 2009). Hoje em dia, esses produtos sao considerados
indispensaveis no cotidiano das pessoas, pois além de garantir a higiene basica
também embelezam a pele de seus consumidores (HALL et al., 2007).

Segundo dados de 2017 da Associagao Brasileira da Industria de Higiene
Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), o Brasil foi o 4° pais do mundo
gue mais consumiu esses produtos, tendo um faturamento anual de 32,1 bilhdes,
perdendo apenas para Estados Unidos (86,1 bilhdes), China (53,5 bilhdes) e
Japao (36,1 bilhdes). Esses valores se remetem as vendas ao mercado interno
sem incidéncia dos impostos sobre os produtos. Vale salientar que, de 1996 até
2015, o Brasil era o terceiro mercado global em consumo de cosmeéticos, porém

devido a crise econdmica enfrentada pelo pais, houve aumento de taxas e
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tributos, gerando uma queda de 8% neste setor, levando o Brasil a ser

ultrapassado pelo Japao neste ranking.

3.1.1 Desodorantes

A transpiracdo € um fenbmeno natural que atua na regulagdo da
temperatura do corpo humano, sendo imprescindivel para seu bom funcionamento
(BARATA, 2003).

O corpo de um adulto € composto por mais de 3 milhdes de glandulas
sudoriparas, e essas por sua vez, chegam a produzir até 12 litros de suor por dia
(ALVES et al., 2006).

A producédo de suor ocorre através das glandulas sudoriparas écrinas e
apocrinas. As glandulas écrinas apresentam-se como uma solugao eletrolitica
diluida, contendo cloreto de sdédio, potassio, ambnia e bicarbonato, além de
substancias organicas, como lactato e uréia. As glandulas apdcrinas, por sua vez,
sd0 maiores que as écrinas e apresentam em sua composi¢ao, agua, cloreto de
sédio e porcentagens elevadas de proteinas, lipoproteinas e lipideos,
provenientes da desintegracdo do epitélio que servem de substrato ao
crescimento bacteriano. As glandulas écrinas sao responsaveis pela sudorese e
estdo, em grandes quantidades, distribuidas por toda a superficie corporal. Por
outro lado, as glandulas apdécrinas, encontram-se localizadas nas axilas, abdémen
e regido pubica, em menor quantidade. (HAUSNER, 1993). O suor écrino e o
apoécrino, sdo inodoros. Porém, na superficie cutdnea pela agcdo das bactérias, o
suor passa a adquirir odores caracteristicos (BARATA, 2003).

Cosméticos, como desodorantes e antitranspirantes, s&o produtos
destinados a controlar a transpiracéo e o suor. Eles tém o objetivo de reduzir ou
controlar o odor das axilas no corpo e sao apresentados em diversos aromas,
tipos, embalagens e diferentes fung¢des, atendendo as necessidades de diversos
publicos. Os desodorantes atuam com o objetivo de impedir o crescimento
microbiano ou mascarar as substancias encontradas no suor que causam odor.
Os antitranspirantes, por sua vez, atuam limitando a quantidade de secrecao de
glandulas sudoriparas na regido em que foram aplicados, reduzindo as
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consequéncias do suor (HAUSNER, 1993; AL-DAYEL et al., 2011).

Segundo Barata (2003), em um banho, ao se lavar a superficie do corpo
com sabao, as bactérias ali existentes, desaparecem por até 3 horas. Apos esse
periodo as bactérias voltam a se proliferar naquela area, caso néo seja aplicado
substancias com propriedades bactericidas (como diclorofeno ou triclosan, sais de
amoénio quaternario, entre outros). Os desodorantes, em geral, apresentam em
sua composicao essas substancias com propriedades bactericidas, além de
conterem solugdes hidroalcéolicas (etanol a 60%, alcool isopropilico a 50% ou n-
propilico a 30 - 35%), substancias como propilenoglicol, glicerina e sorbitol, que
apresentam agao antisséptica, transmitindo frescor e sensagao de higiene quando
utilizados.

Os desodorantes sao fabricados de formas bem diversificadas (roll-on,
creme, spray, aerossois, entre outros), permitindo que o consumidor adquira o
produto mais adequado a sua necessidade. Apesar desses cosmeéticos serem
destinados ao controle de transpiracdo e suas formulagcdes serem semelhantes,
ha substancias e ativos caracteristicos a cada produto que conferem propriedades
particulares a cada tipo, como por exemplo, a existéncia ou ndo de fragancia,
reducdo de manchas, reducédo do crescimento dos pélos, efeito mais duradouro,
entre outros (ALVES et al., 20006).

A segurangca dos cosméticos deve ser garantida antes de ser
disponibilizado no mercado para o consumidor. E essa seguranga, bem como a
eficiéncia do produto, tem que ser atestada pela empresa fabricante. Os
parametros que devem ser avaliados para garantir a confiabilidade do produto
sao: categoria do produto, condigdes de uso, concentragdo das substancias na
formulagao, frequéncia de uso, local de aplicacdo do produto, duragdo do contato
com a pele, publico consumidor, entre outros (ANVISA, 2018).

3.1.2 Metais em desodorantes

Em alguns cosméticos, as concentracbes de componentes em sua
formulagcdo e a presenga de metais podem afetar a saude humana (MCGRATH,
2003). Esses produtos podem desencadear irritagdes, inflamagdes e dermatites
de contato (MIRINK et al., 2002).
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Cosméticos axilares sdo aplicados diretamente na pele. Embora a pele
fornega uma barreira protetora, alguns dos ingredientes desses produtos séo
absorvidos pela pele e transportados sistemicamente para diferentes érgéos do
corpo, onde podem exibir suas toxicidades por periodos curtos ou longos
(GONDAL et al.)

Os metais toxicos, quando absorvidos no corpo humano, afetam processos
bioquimicos especificos e podem limitar as fungdes normais de certas enzimas
(ROZEMA, 1998).

As, Cd, Ni e Pb sdo elementos quimicos proibidos em cosméticos na
maioria dos paises desenvolvidos (EUA, Europa, Canada, etc.) (HC-SC, 2012;
REGULAMENTO EC, 2009). Esses elementos, por sua vez, podem se acumular
no organismo por muito tempo, sendo responsaveis por problemas de saude,
desde dores de cabecga, nauseas, dermatites de contato, até cancer, problemas
neuroldgicos, cardiovasculares, entre outros (MAYILDURAI et al, 2015; PRASAD;
OBERLEAS, 1976)

Metais tragos, como Pb, Cu, Cd e Ni tém sido quantificados em diversas
amostras de cosmeéticos, inclusive aquelas originarias da China, podendo ser
provenientes dos corantes extraidos da natureza ou de pigmentos (VOLPE et al.,
2011). O chumbo, por sua vez, apresenta-se como um metal bastante téxico ao
ser humano, podendo causar efeitos neurolégicos, hematolégicos e até renais
(AL-SALEH, 2009)

O aluminio € um metal bastante encontrado em cosméticos. Compostos
soluveis de aluminio, tém sido bastante utilizados na formulacdo de desodorantes
e antitranspirantes. Porém tem-se utilizado compostos que apresentem menor
acidez, como o cloridroxido de aluminio (Alx(OH)sCl « 2H,0), conferindo assim
menos irritagdo na pele e manchas nas roupas (FLAREND, 1999). Segundo
Forber e Agwani (1994), cosméticos em forma de spray, contendo solugdes de
aluminio, apresentam particulas de tamanho, aproximado, de 1 ym, que podem
atravessar a pele ou se depositar no pulmao, se inaladas.

Considerando o potencial toxico de alguns compostos, 6rgaos reguladores
estabeleceram limites de algumas substancias, através de suas legislacbes. De
acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Resolugao n°
48 de 2006 com base na Lei 6.360/76, os compostos de As, Cd, Cr e Pb nao

podem ser utilizados na fabricagdo de produtos de higiene pessoal, perfumes e
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cosmeéticos (HPPC) e de acordo com a Resolugéo - RDC n° 39, de 30 de agosto
de 2010, as impurezas maximas de elementos quimicos permitidas para corantes
organicos artificiais sdo de 3 mg kg™’ de As (expresso em As,0s3), 500 mg kg™ de
Ba (expresso como BaCly) soltivel em acido cloridrico 0,001 mol L™, 20 mg kg™ de
Pb (expresso como Pb) e 100 mg kg™’ de outros elementos toxicos.

As normas americanas (FDA) classificam os aditivos para a coloragao em
duas categorias: os aditivos sujeitos a certificacdo (cores derivadas primariamente
do petréleo ou obtidas de forma sintética a partir de compostos organicos) e os
aditivos isentos de certificagdo, que sao decorrentes de fontes minerais, vegetais
ou animais. Mediante essas normas, os limites de impurezas de metais téxicos
permitidas para alguns aditivos sujeitos a certificacdo sao de 3 mg kg'1 para As, 15
mg kg™ para Cd, 1 mg kg™’ para Hg e 20 mg kg™ para Pb.

A legislacdo canadense estabelece limites de concentracédo para elementos
téxicos em cosméticos, como 5 mg kg™’ para As e Cd e 20 mg kg™ para Pb. Além
desses metais, a legislacdo também estabelece limites de concentragéo para Hg e
Sb, assumindo que todos os outros metais ndo apresentam riscos com relagéo a
sua toxicidade (Health Canada-Santé Canada, 2012).

De acordo com o Regulamento da Comissdo Europeia 1223/2009,
elementos como As, Ag, Cd, Cr, Hg, Mg, Ni, Se, Sr, Pb e Zr podem apresentar-se
como ingredientes na composi¢cdo de cosméticos, bem como seus sais e
compostos. Este regulamento n&o estabelece limites maximos para a
concentracdo de impurezas nestes produtos, mas alerta os fabricantes para a
responsabilidade de limitar a contaminagao dos oligoelementos em niveis que néao
comprometam a segurancga do produto e, consequentemente, a saude humana
(REGULAMENTO EC, 2009).

Devido ao elevado consumo de cosméticos, estudos tem sido
desenvolvidos a fim de avaliar a qualidade dos produtos, bem como verificar sua
toxicidade (MAYILDURAI et al., 2015; FARIA, 2015; SALVADOR et al., 2000;
BOCCA et al., 2013; VOLPE et al, 2012; IWEGBUE, 2015; BATISTA et al., 2015).

Para realizar a analise direta é necessario conhecer o tamanho de
particulas das amostras. A técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) é
utilizada para determinar a distribuicdo do tamanho de particulas em suspensoes
coloidais. Esta técnica consiste em analisar as flutuagdes da intensidade da luz
dispersa em um determinado angulo. Assim, calcula-se a fungéo de correlagcéo da



74

luz difusa, obtendo-se o coeficiente de difusédo e, a partir dela, o tamanho médio
de particula (HOO et al., 2008).

3.2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver um procedimento simples e rapido para determinacao de Al,

As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti, V, Zn e Zr em desodorantes por ICP

OES, apos adequado tratamento de amostras.

Objetivos Especificos

>

Avaliar a eficiéncia da analise direta, usando apenas a diluicdo com HNO;
1%;

Determinar a distribuicdo do tamanho de particulas pela técnica de

espalhamento dinamico de luz (DLS, dynamic light scattering);

Verificar a melhor linha de emissao, bem como a configuragdo da tocha

(axial / radial) para todos os analitos;

Determinar a concentracao de Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti,

V, Zn e Zr em desodorantes, utilizando ICP OES;

Verificar se ha efeito de matriz nas medidas feitas em ICP OES, com o
estudo de adi¢ao e recuperagao, em dois diferentes niveis (1,0 e 2,0 mg.L
'Y para cada amostra.
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3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Amostras, reagentes e padroes

Nove amostras de desodorantes (DS) de diferentes marcas foram

selecionadas e codificadas, como mostra a tabela abaixo:

Tabela 14. Amostras de desodorantes spray adquiridas nas cidades de Recife (PE) e
Sao Carlos (SP)

Desodorante Tipo
DS1 Nao perfumada
DS2 Fresco natural
DS3 Ativo fresco para homens
DS4 e DS8 Acéo antibacteriana
DS5 Lavanda
DS6 Deo-colbnia
DS7 Perfumado
DS9 Proteg¢ao prolongada

Os fabricantes indicam no rotulo do desodorante que cada amostra
continha, aproximadamente, 50% (v.v') de solugdo de etanol em sua
composicdo. Todas as amostras analisadas foram compradas em farmacias
locais (Séo Carlos, SP e Recife, PE, Brasil).

Todo o material de vidro foi imerso em HNO3; a 10% (v v'') durante, no
minimo,-24 h e lavado com agua ultra-pura antes da utilizagdo. Todas as solugdes
aquosas foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua ultrapura,
resistividade superior a 18,2 MQ cm (Milli-Q®, Millipore, Bedford, MA, EUA).

O preparo da amostra foi realizado utilizando-se HNO3 (Synth, Diadema, SP,
Brasil) purificado em um sistema de destilagdo com sub-ebuligdo (Distillacid ™
BSB-939-IR, Berghof, Eningen, Alemanha).

As solugdes analiticas de calibracdo foram preparadas a partir de solugdes
estoque monoelementares contendo 1000 mg.L”' de cada analito. As
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concentragdes das solugdes padrao de calibragdo variaram de 0,1 a 25 mg L.
Todas as solugdes foram preparadas com 1 mL de etanol (50%, v.v"') e diluidas
até 10,0 mL com HNO; 0,14 mol.L™", resultando em uma concentrac3o final de 5%
(v.v'") de etanol para correspondéncia de matriz. Isso & importante para controlar
os efeitos de transporte durante a nebulizagdo de solugdes padrdo e amostras. O
argbnio (99,999% de pureza) utilizado para as medi¢des da ICP OES foi fornecido
pela White Martins (Sertdozinho, SP, Brasil).

3.3.2 Medida do tamanho de particula através do espalhamento
dinamico de luz (DLS)

A medida de DLS foi realizada na amostra DS9. Para preparagao da
amostra, 1 g de amostra foi pesado, com precisao, diretamente no frasco de 15,0
mL e, posteriormente, a amostra foi diluida até 10,0 mL com HNO3 (0,14 mol.L™).
Apds a diluicdo, a amostra foi sonicada durante 20 min antes da analise de DLS.

Todas as experiéncias foram realizadas em triplicatas.

3.3.3 Validagdo (LD E LQ)

Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados
considerando a concentragao equivalente em background (BEC), relagédo sinal-
fundo (SBR) e desvio padrao relativo (RSD) para 10 medidas da solugdao do
branco (THOMSEN et al., 2003).

3.3.4 Preparo da amostra

Aproximadamente 1 g de amostra foi pesado, com precisao, diretamente
em frascos de 15,0 mL e diluidas até 10,0 mL com HNO; (0,14 mol.L™).
Posteriormente, uma aliquota de cada solucdo foi adequadamente diluida com

agua desionizada, seguida de quantificacdo por ICP OES. As medidas das
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amostras e das solugdes dos brancos foram realizadas em triplicatas.

3.3.5 Instrumentacao

Todas as medidas de massas foram realizadas usando uma balanga
analitica (Bel Engineering série M, Monza, Italia) com uma precisdo de 0,001 g.
As medidas analiticas foram realizadas usando um espectrdmetro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com vista axial e radial
(iCAP 6000 Series Duo, Thermo Scientific; Cambridge, Reino Unido) equipado
com bomba peristaltica, nebulizador concéntrico, camara de pulverizagao
ciclénica e tocha de quartzo com um tubo injetor de quartzo com 2,0 mm de
didmetro interno. Este instrumento possui um detector de dispositivo de injegao de
carga (CID) e pode operar em configuragdes de tocha radial e axial. Neste estudo,
dois modos de exibicdo foram utilizados simultaneamente para encontrar as
linhas mais sensiveis. Estas medidas foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Séao Carlos. As condigdes operacionais do

instrumento adotado estdo resumidas na Tabela 15.

Tabela 15. Parametros instrumentais e condigdes operacionais para o ICP OES

Parametros Instrumentais Condigoes Operacionais
Poténcia aplicada por radiofrequéi 1,2 kW

Taxa de fluxo da amostra 1,0 mL min™’
Taxa de fluxo de gas de plasm: 12 L min™

Taxa de fluxo de gas nebulizadc 0,50 L min™
Taxa de fluxo de gas auxiliar 0,5 L min™

Replicatas por amostra 3
Nebulizador V-groove
Camara de nebulizagao Ciclénico
Linha analitica (nm) Al 394.4*:As 189,0*; Ba 493,4**;

214,4**;, Cu 324,7**; Fe 239,5*%,
279,5*; Mn 260,5**; Ni 231,6*;
220,3**; Sc 363,0*"; Ti 334,9**
292,4**; Zn 213,8* and Zr 339,1*

*Visdo Axial, **Visao radial**
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A analise de espalhamento dinamico de Luz (DLS) foi realizada utilizando
um banho de ultra-som (Elmasonic E 30H) para homogeneizagado da amostra e a
distribuicdo de tamanho de particula foi determinada pelo aparelho Nano Brook
Omni (Brookhaven Instruments Corporation, Nova York, NY, EUA) em
combinagao com o software Dynamic Software de dimensionamento de particulas

dispersas de luz, versédo 1.2.1.0.

3.3.6 Experimentos de adi¢cao e recuperacao

A exatiddo do método foi determinada usando adigcdo de padrdao em dois
niveis de concentracéo diferentes, 1,0 e 2,0 mg.L™ para cada analito, em todas as
nas amostras de desodorantes. Esses experimentos foram realizados com o

objetivo de avaliar se os efeitos da matriz podem afetar as medidas de ICP OES.



79

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Medida do tamanho de particula através do espalhamento de luz
dinamico (DLS)

A distribuicdo granulométrica das amostras a serem analisadas sem
tratamento prévio, por analise direta, no ICP OES & um fator importante a ser
determinado, pois pode causar efeitos criticos nos processos de plasma e,
consequentemente, nas intensidades dos sinais de emissdo. Além disso, as
condicdes de calibragao também podem ser afetadas se o tamanho das particulas
for maior que 5000 nm. O diédmetro hidrodinamico meédio das particulas
apresentadas na amostra de desodorante foi determinado usando DLS e foi

estabelecido como 942,8 nm (Figura 9). Nenhuma particula € superior a 1250 nm.
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Figura 9. Diametro de particula da amostra DS9 avaliada por espalhamento dinamico de
luz (DLS).

Estudos relataram que o menor tamanho de particula resulta em melhor

homogeneidade da amostra e fornece melhor precisdo (SANTOS; NOBREGA,
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2006). Em geral, se o intervalo de distribuicdo do tamanho de particula é estreito
e seu diametro € menor que 10 ym, melhor sera a homogeneidade da amostra.
Sabe-se que particulas menores que 5000 nm sdo adequadamente nebulizadas e
introduzidas no plasma de argénio. (ZEISLER, 1998).

Considerando que a amostra de desodorante apresenta um diametro
médio de particula de 942,8 nm, neste caso, seu comportamento € semelhante a
uma solugéo e a calibragdo pode ser realizada usando solugdes. Pode-se inferir
que a analise direta de desodorantes por diluicdo simples usando ICP OES

parece viavel e esta é a base do procedimento analitico aqui desenvolvido.

3.4.2 Desempenho analitico

Os valores de LD e LQ s&o apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Valores de LD e LQ do procedimento analitico proposto para analise de

desodorantes usando ICP OES (n = 10)

Analitos LD (mg kg™) LQ (mg kg™)
Al 394 .4* 0,02 0,06
As 189,0* 0,33 1,1
Ba 493,4** 0,05 0,18
Cd 214,4* 0,001 0,03
Cu 324, 7** 0,09 0,30
Fe 239,5** 0,08 0,26
Mg 279,5** 0,05 0,17
Mn 260,5** 0,01 0,16
Ni 231,6** 0,09 0,29
Pb 220,3** 0,76 2,5
Sc 361,3** 0,05 0,15
Ti 334,9** 0,05 0,18
V 292,4** 0,08 0,26
Zn 213,8** 0,05 0,17
Zr 339,1* 0,04 0,14

*Visdo Axial, **Visdo Radial
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Iwegbue (2015) propds um procedimento para determinagéo de Al, Cd, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de antitranspirantes utilizando digestao acida e
subsequente determinacao por FAAS. Alguns limites de detecgdo sao da mesma
ordem de magnitude que os obtidos aqui (mg kg™): Al (0,08); Cd (0,05); Cu
(0,006); Fe (0,003); Mn (0,02); Ni (0,009); Pb (0,006) e Zn (0,009). As
concentragdes determinadas de Cd variaram de <0,05 a 1,2 mg kg'1 e estao
dentro dos limites estabelecidos pelo Regulamento de Produtos Naturais da
Saude (NHPD), que é de até 3 mg kg™'. Para o Pb, as concentracdes variaram de
<0,006 a 11,2 mg kg' e duas amostras foram encontradas acima do limite
permitido (10 mg kg™) (IWEGBUE, 2015).

De la Calle et al. (2017) desenvolveram um procedimento utilizando
digestdo acida em um bloco digestor para determinagao de Al, Fe, Ti e Zn por ICP
OES e 14 analitos, como As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zr, por ICP-MS em xampu,
protetor solar, creme facial, creme dental e batom. As concentracbes
determinadas foram 10 a 100 vezes maiores que as aqui obtidas e apenas os

elementos mencionados no rétulo, como Al, Fe, Ti e Si foram determinados .

3.4.3 Validacao do método

Testes preliminares envolveram experimentos de adigdo e recuperagao
usando trés linhas de emissédo para cada elemento e medigdes nos modos de
visualizagédo axial, radial e dupla. As seguintes linhas atémicas (l) ou idnicas (Il)
foram selecionadas e encontram-se dispostas na tabela 17.
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Tabela 17. Linhas de emiss&o para cada metal utilizada nos experimentos.

Metais Linhas de emissao (nm)
Al 167,0, 309,2 e 394 ,4
As 189,0, 193,7 e 449,4
Ba 233,5,455,4 € 493,4
Cd 214,4,226,5 e 228,8
Cu 2247, 324,7 € 327,3
Fe 238,2, 239,5 e 259,9
Mg 279,5, 280,2 e 285,2
Mn 257,6, 259,3 e 260,5
Ni 221,6,231,6 € 341,4
Pb 216,9 € 220,3
Sc 357,2, 361,3 e 363,0
Ti 323,4, 334,9 e 336,1
Vv 292,4, 309,3 e 310,2
Zn 202,5,213,8 € 481,0
Zr 327,3, 339,1 e 343,8

Este estudo foi baseado na avaliagdo tanto da maior relagdo sinal-ruido
quanto da presencga de bandas que poderiam gerar efeitos de matriz. Para cada
linha de emissao foram selecionadas regiées de maior intensidade e corregao do
sinal de fundo na vizinhanca do sinal de emissao do analito, utilizando o software
iTeva9.7 - Thermo Scientific.

Uma vez que nenhum material apropriado de referéncia certificado para este
tipo de amostras esta disponivel atualmente para analise de metais, a exatidao do
procedimento desenvolvido foi avaliada por estudos de recuperagcdo em dois
niveis, com concentracdes de 1,0 e 2,0 mg L™. As recuperacdes obtidas estavam
de acordo com as concentragdes adicionadas (Tabela 18) variando de 80 a 119%
para todos os elementos. Os dados sdo mostrados apenas para a linha de

emissao que levou a melhores recuperagdes para cada elemento.



Tabela 18. Recuperagdes obtidas para as amostras de desodorantes para cada analito pelo ICP OES.
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Recuperacées (%) + Desvio

Analitos Adigdo (mg L")
DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6 DS7 DS8 DS9
Al (394.4) 1,0 97 +2 99 +3 103 +£3 91+9 106 £1 102+5 110+1 104 £11 106 +7
’ 2,0 81=+1 106 £1 99 £+ 10 99 +2 99 +6 115+2 102 +2 102 +1 96 +1
As (189,0) 1,0 89+1 99+3 96+ 4 93 +2 93 +2 93 +1 97 +1 102+9 83+5
’ 2,0 91+2 103 +£3 106 £ 1 97+ 1 102+5 107 £1 104 £ 1 103 +£1 92+3
Ba (493.4) 1,0 84+1 95+4 92+6 92+7 90 +3 89+ 6 98 +3 9543 80+1
i 2,0 87+3 102 £2 102 +1 95+5 97 £8 104 £ 1 100+ 1 99 £ 1 89+5
Cd (214.4) 1,0 84+1 103 +2 101 £8 99+5 99 +3 98+ 6 108 +£4 108 +£4 94 + 1
’ 2,0 90+2 109 £ 1 110+3 102 +£5 107 £6 111 £1 108 £1 110+ 1 100+ 3
Cu (324,7) 1,0 88 £ 1 102 +5 100+ 6 102 £7 98 +£4 96 +£5 106 £+ 4 104 £3 90 £ 1
’ 2,0 90+3 107 +3 107 £1 102+5 103 +8 110+1 106 £1 106 £1 96 +4
Fe (239.5) 1,0 97 +£3 103 +4 101 +£6 99 +7 100 £2 98 +7 107 +3 1076 92+3
’ 2,0 96 +2 108 +3 109 £1 102+5 104 £8 110+1 105+1 111+1 101 +4
Mg (279.5) 1,0 100+ 5 107 +3 106 +£7 107 +7 105+ 4 103 +7 114+3 110+£3 109 £1
’ 2,0 97 +£3 113+3 114 +1 108 £ 5 110 +£8 116 £1 114 +1 112+1 110+5
Mn (260,5) 1,0 92+ 1 108 £5 112+1 112+£2 105+£2 111 £1 110£2 109 £2 93 +7
i 2,0 94+ 1 109 +£5 107 £1 105+£2 106 £3 105+5 104 £2 106 £ 1 112+£2
Ni (231.6) 1,0 96 + 1 111 +£6 115+1 116 £4 110 £ 1 116 £2 117 £2 116 £3 100 £ 6
’ 2,0 91 +1 112 +£3 111+4 111£2 111 +£1 109 +£5 111+£1 112 +1 109 £ 1
Pb (220.3) 1,0 Nd 112+7 115+1 116 £5 104 £ 8 109 +4 108 £4 102+3 89+ 11
’ 2,0 Nd 114 £3 115+£2 114 £2 113+ 6 113+£5 114 £3 112 +£1 104 £ 6
Sc (363.0) 1,0 102+1 107+ 6 107 £ 8 106 £8 99+11 10411 101 £10 98 +£17 84 +£2
’ 2,0 96+ 1 109 + 4 108 £2 106 +3 106 +3 105+4 103 +1 105+1 103 +2
Ti (334,9) 1,0 101 £1 103 +4 104 £1 105+1 96 +4 104 +2 102 +1 99+5 83+ 8
’ 2,0 96+2 108 +£4 105+1 104 £3 103 +£3 104 +£4 102 +1 103 £2 98 +£3
V (292.4) 1,0 97 +1 100 + 4 102 +1 103 +1 93 +2 102 +1 101 £2 99+3 82+6
’ 2,0 91+2 105+5 102 +1 100 +£2 99 +4 100+ 5 100 £ 1 100 £ 1 94 +3
Zn (213.8) 1,0 103 £1 113+7 119+1 119 +4 117 £2 105+£2 106 £ 1 119+5 96 +£3
’ 2,0 99 + 1 116 £2 115+£3 114 £3 117+ 1 114+ 6 112+1 114 £1 90 +4
Zr (339.1) 1,0 96 + 1 107 £ 4 106 £ 6 106 £5 100 £ 1 106 +£3 113+£2 107 £4 108 £1
’ 2,0 88+ 1 104 £1 105+2 1177 98 + 1 108 £2 115+3 106 £1 108 £2
Nd- nao determinado (n = 3)
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3.4.4 Aplicacao: determinagcao de metais em amostras comerciais de

desodorantes

Nove amostras de desodorantes foram analisadas e os resultados sao
mostrados na Tabela 19. Observa-se que as concentragdes médias dos analitos
estudados foram diferentes para cada tipo de desodorante. As concentragdes de
Al, por exemplo, foram elevadas em algumas amostras, especialmente na
amostra DS1 (concentragdes em porcentagens) em comparagédo com as outras
amostras. Adicionalmente, Fe, Mg, Mn, Ti, V e Zn foram detectados em baixas
concentracbes nas amostras DS1 e DS9. No entanto, nenhum deles é
classificado como metal toxico.

A alta concentragdo de Al em desodorantes esta relacionada a compostos
de Al adicionados em suas composi¢ées quimicas, como o sal cloridrato de
aluminio em DS1, da mesma forma outros elementos também podem ser
adicionados na forma de sais. Os sais de aluminio tém a func&o de controlar o
fluxo da transpiracédo e reduzir a secreg¢do de glandulas sudoriparas devido ao
seu pH acido (LADEN; FELGER, 1999).



Tabela 19. Determinacgéo de metais em desodorantes usando anélise direta por ICP OES (mg kg™).
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Analyte DSI1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6 DS7 DS8 DS9

Al (394.4) 7,0£0,2 3,0+0,2 0,26 £ 0,01 0,25 + 0,02 1,00 = 0,06 0,220 = 0,002 0,010 + 0,004 0,02 £ 0,01
o 2,0+0,1

As (193,7) <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33

Ba (493 ,4) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Cd (214,4) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

Cu (324,7) <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09

Fe (239,5) 1,00 + 0,03 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08

Mg (279,5) 1,44 +0,03 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,005 + 0,003

Mn (260,5) 0,100 + 0,005 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Ni (231,6) <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09

Pb (220,3) <0,76 <0,76 <0,76 <0,76 <0,76 <0,76 <0,76 <0,76 <0,76

Sc (363,0) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Ti (334.,9) 1,02 + 0,01 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

V (292,4) 0,33+0,01 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08

Zn (213,8) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 2552+ 10,8

Zr(339,1) 0,500 = 0,005 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
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O ferro e o zinco sdo elementos importantes na saude humana. Nos
cosméticos, os compostos de Fe estdo relacionados aos corantes contidos em
tais produtos. O zinco € um micronutriente essencial e sua toxicidade é rara e
pode ser facilmente encontrada em cosmeéticos faciais na forma de 6xidos. Sua
funcdo em cosméticos é de calmante para a pele e acdo anti-inflamatéria
(LANDSDOWN, 2001). Em relacdo as amostras analisadas, nenhuma apresentou
concentragdes acima do permitido pelas legislagdes citadas.

Estudos tém sido desenvolvidos com o objetivo de avaliar o teor de metais
em varios tipos de produtos cosméticos. Na Tabela 20, é apresentada uma
comparagao entre os diferentes métodos, levando-se em conta a preparagao da

amostra e as técnicas de deteccao.
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Tabela 20. Comparagao dos estudos que avaliam o teor de metais em produtos cosméticos.

AMOSTRAS PROCEDIMENTO

DETECCAO

METAL

LOD

REFERENCI
A

P6 facial,

cremes, batons Mufla e digestéo

em chapa quente FAAS

Digestao
assistida por
micro-ondas

Cosméticos em

ICP-MS
po

Digestdo em

FAAS
chapa quente

Antitranspirantes

Shampoo, ICP OES

condicionador,
protetor solar,
créme para o
rosto, protetor
labial

Digestéo acida
em bloco
digestor

ICP-MS

Digestao acida
em bloco
digestor

Sombras de olho ICP OES

Analise Direta ICP OES
Desodorantes

Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb

Cd, Co, Cr, Ni,
Pb

Al, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Zn

Al, Fe, Ti, Zn

Al, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Ti, Pb,
Zn, Zr

Cd,Co,Cr, Cu,Ni

Al, As, Ba, Cd,

Cu,Fe,Mg,Mn,Ni

,Pb,Sc,Ti,V,Zn,Z
r

Cd (0,01); Cr
(0,04); Cu
(0,005); Mn
(0,03); Ni (0,05);

Pb (0,08) inmg L

1

Cd (0,004); Co
(0,17); Cr (0,23);

Ni (0,3); Pb (0,03)

in mg,kg™
Al (0,08); Cd
(0,05); Co
(0,006); Cr
(0,003); Cu
(0,006); Fe
(0,003); Mn
(0,02); Ni (0,000);
Pb (0,006); Zn
(0,009) in ug.,g™

Al (0,1): Fe (9,4);
Ti (3,4); Zn (0,6)
empugg”

Al (0,8); Cr
(0,005); Cu
(0,01); Fe (0,7);
Mn (0,01); Ni
(0,005); Ti (0,05);
Pb (0,005); Zn
(0,02); Zr (0,004)
inpg g’

Cd (0,03); Co
(0,06); Cr (0,06);

Cu (0,08); Ni (0,3)

in mg kg™

Al (0,02); As
(0,33); Ba (0,05);
Cd (0,001); Cu
(0,09); Fe (0,08);
Mg (0,05); Mn
(0,01); Ni (0,09);
Pb(0,76); Sc
(0,05); Ti (0,05);
V(0,08); Zn
(0,05); Zr (0,04) in
mg kg™’

Sani et al.,
2016

Bocca et al.,
2013

Iwegbue,
2015

De La Calle
et al., 2017

Batista ef al.,
2015

Este trabalho
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Como pode ser visto na Tabela 20, varios estudos anteriores adotaram a
digestdo acida, geralmente em forno de micro-ondas, blocos de digestdo ou
placas quentes; (BOCCA et al., 2013; IWEGBUE, 2015; BATISTA et al., 2015)
como procedimento para a preparagao de amostras cosméticas. Embora os tipos
de matrizes sejam diferentes (marcas e tipo de cosmético), esses estudos s&o
eficientes e confiaveis na determinacdo de metais com baixos limites de deteccéo.
As diferengas nas concentragdes de cada cosmético sao possivelmente causadas
por matérias-primas e processos de fabricacdo. Essas diferengas resultam em
diversos conteudos de metais em produtos acabados.

Comparando os estudos mostrados na Tabela 20 com o procedimento aqui
desenvolvido, é possivel considerar que este procedimento é eficiente para
analise de amostras de desodorantes com diferentes composi¢cdes matriciais para
determinacdo de 15 analitos com resultados confiaveis e com baixos limites de
deteccao, utilizando analise direta por ICP OES. Portanto, foi possivel
desenvolver um método eficiente e confiavel, que pudesse ser aplicado com

sucesso para a analise de quinze metais em nove amostras de desodorantes.
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3.5 CONCLUSAO

Parte destes experimentos foram desenvolvidos no GAIA na UFSCAR, o
que possibilitou testar uma metodologia simples, mas que merecia bastante
cuidados na analise espectrofotométrica. Vale salientar os conhecimentos
adquiridos sobre preparo de amostra com o grupo € a gama de equipamentos que
estiveram disponiveis para que a técnica desenvolvida obtivesse um bom
resultado.

A técnica de DLS foi aplicada para a amostra de desodorante DS9 e o
didmetro médio de particula encontrado foi menor que 5 um, apresentando assim
comportamento semelhante a uma solugdo. Desta forma, as solugbes de
desodorantes podem ser nebulizadas e introduzidas no plasma de argonio.

Com relacao a preparagao da amostra, a analise direta foi rapida, simples
e reprodutivel e ndo requer nenhum aparato especial, sendo menos suscetivel a
contaminacgdes ou perdas de analito.

A configuragao da tocha (axial ou radial) variou de acordo com o elemento
a ser determinado. Escolheu-se trabalhar com a visdo axial para Al, As e Zr e
visdo radial para os demais analitos: Ba, Cd, Cu, Fe, Mg. Mn Ni, Pb, Sc, Ti, V e
Zn.

Os elementos Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mg. Mn Ni, Pb, Sc, Ti, V. Zn e Zr
foram detremiandos e as variagbes das concentragdes de elementos
apresentadas entre as amostras de desodorantes podem ser resultantes das
diferentes matérias-primas utilizadas e dos processos de fabricagao.

O teste de recuperacéao foi realizado em dois niveis de concentracao (1,0 e 2,0
mg.L™) para cada amostra, os valores varairam de 80 a 119% e observou-se que
nado ha efeito de matriz nas amostras analisadas.

Devido a sua simplicidade e a capacidade multielementar do ICP OES, o
procedimento desenvolvido mostra-se promissor para a determinacdo de Al, As,
Ba, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti, V, Zn e Zr em analise de rotina de

amostras de desodorantes liquidos.
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APENDICE A - Caracteristicas das farinhas de Mandioca

Tabela 21. Dados gerais das amostras de farinha de mandioca utilizadas nos

experimentos de digestao.

AMOSTRA MARCA GRUPO SUB-GRUPO CLASSE TIPO ESTADO
1 Ig seca fina Branca 1 SC
2 Pr seca fina Branca 1 SP
3 F MA
4 L seca média Amarela 2 BA
5 B seca fina Amarela 1 RN
6 TP seca fina Branca 1 PE
7 VT seca média Branca 1 PE
8 Am seca fina Branca 1 PR
9 FF d'agua grossa Amarela 1 MA
10 FF seca guebradinha Branca 1 MA
11 S d'agua grossa Amarela 1 MA
12 C seca média Branca 1 PE
13 R seca média Branca 1 PE
14 Kf seca média Branca 1 PE
15 VE seca fina Amarela 1 PE
16 Kf seca média Amarela 1 PE
17 ZB === === === === =
18 TC seca extrafina Branca 1 RS
19 VE seca fina Branca 1 PE
20 N d'agua grossa Amarela 1 MA
21 BB - - - - -
22 FQR seca fina Amarela 1 PE
23 Tq seca fina Amarela 1 PE
24 Tq seca média Branca 1 PE
25 IM === === === === =
26 Am seca  Fina beneficiada Amarela 1 PR
27 SR seca fina Branca 1 PE
28 MAA - - - - -
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AMOSTRA MARCA GRUPO SUB-GRUPO CLASSE TIPO ESTADO
29 FB MA
fina
30 FJ seca Amarela 1 BA
beneficiada
31 Bj seca fina Branca 1 RN
32 VTT seca média Amarela 1 PE
33 ZL seca média Branca 1 PE
34 NA
35 YT seca Fina Amarela 2 PR
36 Kf seca média Branca 1 PE
37 FB MA
38 VT seca média Branca 1 PE
39 TN seca Fina Branca 1 BA
40 TN seca Fina Amarela 1 BA
41 M seca Média Branca 1 PE
42 L seca Média Branca 1 BA
43 FQ seca Grossa Branca 1 PE
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