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RESUMO

O amendoim € uma oleaginosa consumida em diversos paises, que possui em sua
composi¢cdo uma elevada quantidade de proteinas e 6leos. Dessa forma, o estudo
sobre alguns metais toxicos e elementos essenciais se faz necessario para uma
melhor compreensdo do valor nutricional e da capacidade toxica desse alimento
para a saude da populacdo. Assim, este trabalho tem como objetivo desenvolver
estratégias analiticas para determinacédo de 15 elementos e andlise multivariada de
amostras de amendoim. As amostras utilizadas no trabalho foram de oito cidades da
Bahia e uma de Petrolina, Pernambuco, que faz divisa com a Bahia. Inicialmente, as
amostras de amendoim in natura foram lavadas, liofilizadas e moidas. A
decomposicao utilizada foi por via umida com HNO3z e H,O, em micro-ondas com
cavidade. Na primeira parte do trabalho foram realizadas as determinacfes de Ca,
K, Mg, Na, P, Cu, Fe, Mn e Zn por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e V, Cr, Co, Ni, Mo e Cd, por espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Para a avaliacdo da
exatiddo do método foram utilizados materiais de referéncia certificados folha de
tomate (NIST 1573a) e leite em pd sem gordura (NIST 1549) para ICP OES e folha
de tomate (NIST 1573a) e folha de macd (NIST1515) para ICP-MS, ndo sendo
constatada diferenca significativa entre os valores certificados e os valores
encontrados. Foram empregadas trés ferramentas estatisticas para analise
exploratdria dos resultados: rede neurais artificiais de Kohonen com algoritmo K-
means, analise de componentes principais e analise hierarquica de dados. As
analises multivariadas demonstraram similaridade nos grupos formados empregando
as trés ferramentas estatisticas. A segunda parte do trabalho foi o0 desenvolvimento
de estratégia analitica usando andlise por injecdo em fluxo com multiseringa na
determinacao de As, Se e Sb em amostras digeridas de amendoim, por geragéo de
hidreto acoplado a espectrdmetro de fluorescéncia atbmica. As condi¢des para pré-
reducdo e geracdo de hidreto do método foram otimizadas utilizando planejamento
fatorial 22 com uma resposta mdltipla para concentracdo dos seguintes fatores: HCI,
NaBH, e Kl. As condi¢bes encontradas foram 0,5% (m/v) de NaBH,4, 5,0 mol L™ de
HCl e 14 % (m/v) de KI para determinacdo As, Se e Sb empregando calibracéo
externa. Os limites de deteccéo e quantificacdo obtidos nestas condi¢cdes foram 0,04
e 0,14 pg L™ para Sb, 0,04 e 0,14 pg L™ para As e 0,11 e 0,37 pg L™ para Se. A
exatiddo do método para As e Se foi confirmada com material de referéncia
certificado NIST1547. A precisdo do método foi expressa em termo de desvio padréo
relativo, o qual variou entre: 1,15 — 3,64%; 1,80 — 1,97%; 1,85 — 3,39% para As, Sb e
Se, respectivamente. O método proposto foi aplicado para determinacao de As, Se e
Sb em amostras de amendoim. As concentracdo obtidas variaram na faixa de
0,0287 — 0,0413 mg Kg* para As, 0,0864 — 1,0399 mg Kg'para Se e 0,0291 —
0,0524 mg Kg™* para Sb.

Palavra Chaves: Arachis hypogaea L., quimiometria, elementos traco
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ABSTRACT

The peanut is an oilseed consumed in several countries, which has in its composition
a high amount of proteins and oils. Thus, the study on some toxic metals and
essential elements for a better understanding of the nutritional value and the toxic
capacity of the food for a health population. Thus, this work aims to develop
analytical strategies for determination of 15 elements and multivariate analysis of
peanut samples. The samples used in the study were from eight cities in Bahia and
one from Petrolina, Pernambuco, which borders Bahia. Initially, the fresh peanut
samples were washed, lyophilized and ground. The decomposition used was wetted
with HNO3 and H,O, in microwave oven with cavity. In the first part of the work the
determinations of Ca, K, Mg, Na, P, Cu, Fe, Mn and Zn were performed by
inductively coupled plasma emission spectrometry (ICP OES) and V, Cr, Co, Ni, Mo
and Cd, by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). For the
evaluation of the accuracy of the method, reference materials certified as tomato leaf
(NIST 1573a) and non-fat milk powder (NIST 1549) were used for ICP OES and
tomato leaf (NIST 1573a) and apple leaf (NIST1515) for ICP -MS, not being found a
significant difference between the certified values and the values found. No
significant difference was found between the certified values and the values found.
Three statistical tools were used for the exploratory analysis of results: Kohonen
artificial neural network with K-means algorithm, principal component analysis and
hierarchical cluster analysis. The multivariate analyzes showed similarity in the
groups formed using the three statistical tools. The second part of the work was the
development of an analytical strategy using multi-syringe flow injection in the
determination of As, Se and Sb in digested peanut samples by hydride generation
coupled to an atomic fluorescence spectrometer. The conditions for pre-reduction
and hydride generation of the method were optimized using factorial design 23 with a
multiple response for concentration of the following factors: HCI, NaBH4 and Kl The
conditions found were 0.5% NaBH,, 5.0 mol L™ HCI and 14% Kl for As, Se and Sb
determination using external calibration. The limits of detection and quantification
obtained under these conditions were 0.04 and 0.14 uyg L™ for Sb, , 0.04 e 0.14 pg L™
for As and 0.11 and 0.37 pg L™ for Se. The accuracy of the method for As and Se
was confirmed with NIST1547 certified reference material. The precision of the
method was expressed in terms of relative standard deviation, which varied between:
1.15 - 3.64%; 1.80 - 1.97%; 1.85-3.39% for As, Sb and Se, respectively. The
proposed method was applied to determine As, Se and Sb in peanut samples. The
concentrations obtained ranged from 0.0287 - 0.0413 mg kg * to As, 0.0864 - 1.0399
mg kg ™ to Se and 0.0291 - 0.0524 mg kg ™ to Sb.

Keywords: Arachis hypogaea L., chemometrics, trace elements
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1.1 INTRODUCAO

As oleaginosas sao espécies de plantas que possuem alto teor de 6leo em
sua semente ou em seu fruto podendo ser utilizada como matéria prima para
producdo de Oleos comestiveis e industria de cosméticos, entre outras utilidades.
Devido ao seu alto teor de 6leo o amendoim é considerado uma oleaginosa.

O amendoim, assim como outros alimentos, possui elementos essenciais
para os seres humanos, tais como Ca, Mg, Na, Fe, Mn, Cu e Zn, entre outros.
Diferentes trabalhos na literatura tém estudado a determinacdo de elementos
essenciais em amostras de oleaginosas tais como amendoim, empregando diversas
técnicas analiticas [1,2,3,4]. Devido a grande variedade desses elementos
essenciais, assim como a necessidade de anélise de elementos ndo-essenciais, e a
grande quantidade de amostras de alimentos a serem estudados, normalmente se
tem uma necessidade do uso de ferramentas quimiométricas para uma melhor
avaliacao dos resultados.

A limitacdo da ingestdo maxima de elementos considerados essenciais para
seres humanos também se torna necesséaria. Dependendo de como se da a
concentragdo dos elementos essenciais em alimentos, a sua ingestdo em excesso
pode trazer riscos de contaminacdo para o ser humano. O selénio, por exemplo,
pode trazer beneficios a depender da quantidade ingerida, sendo considerado um
elemento necessario ao corpo humano [5]. No entanto, esse mesmo elemento se
presente em niveis elevados pode ser prejudicial a saude [6].

O estudo dos elementos ndo essenciais também tem se tornado necessario,
devido a estes serem muitas vezes toxicos em determinadas concentracfes, e
podem serem encontrados nos alimentos. Para os seres humanos, contaminantes
inorganicos tais como o cadmio sdo considerados carcinogénicos, prejudicando o
sistema imunoldgico e provocando problemas renais e respiratorios [7].

A determinagdo dos teores de alguns elementos ndo essenciais é de
fundamental importancia por serem toxicos ao ambiente a depender da
concentracéo e estado de oxidacéo [8, 9,10]. O arsénio e o0 antiménio sdo exemplos
de elementos considerados toxicos. O Sb apresenta-se na maioria das amostras

ambientais com estados de oxidacdo V e lll, possuindo propriedades quimicas
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semelhantes as do As [11,12]. O Sb(lll) apresenta-se mais toxico do que o Sb(V), ja
as formas organicas sdo menos preocupantes [12]. Assim como o Sb, 0S compostos
de As podem se comportar de maneira totalmente diferente no ambiente, sendo As
inorganico mais téxico do que o organico. O As inorganico pode provocar cancer,
devido ao efeito genotoxico do As(lll) [1314]. Contaminac&o por As pode ser oriunda
de mineracao de néo ferrosos, fundi¢des, conservantes de madeira e pesticidas [15]

A presenca de As, Sb e Se nos alimentos, geralmente ocorre em baixas
concentracdes, logo, se faz necessaria a utilizacdo de técnicas de determinacao
cada vez mais sensiveis. Além disso, amostras de alimentos podem provocar efeito
de matriz na analise, devido a sua complexidade. Uma possibilidade de eliminar
interferéncias e aumentar a sensibilidade € o emprego da técnica de geracao de
hidreto [16]. A geracdo de hidreto € utilizada para determinacédo de elementos que
formam hidretos volateis, tais como selénio, arsénio e antimdnio. Essa técnica
apresenta uma alta seletividade, faixa linear e sensibilidade acoplada a técnicas de
fluorescéncia [17,18] espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente
acoplado [5] e espectrometria de absor¢céo atdmica.[6,19].

A geracdo de hidreto (HG) acoplada a espectrometria de fluorescéncia
atdmica (AFS) em comparacdo as técnicas de emissao, apresenta baixo custo de
manutencdo e operacao e alta sensibilidade [13,20]. Além disso, este sistema pode
ser construido a partir de pecas simples obtidas comercialmente [21]. O
equipamento de AFS normalmente € composto de uma lampada de catodo oco, um
atomizador (na maioria das vezes uma chama) e um detector, apresentando baixo
sinal de fundo e boa linearidade na resposta analitica [20,22]. A utilizacdo de HG
acoplado a AFS permite obter baixos limites de deteccdo para as espécies, tais
como As, Se e Sb, em comparacdo a espectrometria de absorcdo atbmica com
chama [23].

A geracéo de hidreto tem sido acoplada as técnicas analises em fluxo devido
a suas varias vantagens [24,25,26]. As técnicas de andlise em fluxo possibilitam a
automatizacdo do método [27], apresentando parametros analiticos desejaveis, tais
como precisdo, exatiddo e menor manipulacdo da amostra pelo analista [6]. A
técnica de analise por injecdo em fluxo com multiseringa (MSFIA) apresenta valvulas

solenoides de trés vias conectadas a quatro seringas que se movimentam
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simultaneamente a partir de um motor de passo, injetando assim volumes precisos
de reagente e amostra [22], promovendo um menor consumo de reagente em
comparacdo a métodos FIA convencionais. A MSFIA possibilita com uso de
materiais compostos de politetrafluoretileno (PTFE), o que permite o emprego de
reagentes agressivos, além de ser um método flexivel pela capacidade de utilizar
seringas com volumes diferentes [22].
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1.2 AMENDOIM

1.2.1 Aspectos gerais

O amendoim (espécie Arachis hypogaea L.) € uma leguminosa que pertence
a familia Fabaceae, cultivada em todo mundo [10,28], sendo uma das oito principais
culturas de oleaginosas [29]. A depender da localizacdo, o amendoim também é
chamado de amendoi, jinguba, mancarra, mandobi, mandubi, mendubi, mendui,
mindubi, mindubim, erdnub, mani, cacahuete, cacahuéete, pistache de terre,
arachide, peanut, groudnut, arachide, entre outros [28].

Na China, 30% da producao de oleaginosa do pais é de amendoim, sendo
este pais o principal produtor [30,31] e um dos principais exportadores de amendoim
do mundo [10]. O segundo maior produtor de amendoim € a india, seguido pela
Nigéria [28]. Devido a mudanca de habitos alimentares, o amendoim alcancou
espaco na industria de confeitaria a partir da década de 70 [32]. No Brasil, entre as
décadas 70 e 80, o amendoim tinha grande expressdo no mercado de oleaginosa,
na exportacao de subprodutos e na producao no pais de 6leo vegetal, tornando-se a
principal forma de economia de pequenos agricultores na época [28,32]. Por
diferentes fatores, entre eles a diminuicdo do preco do amendoim no mercado, essa
cultura perdeu espago em areas de cultivo [28]. Com as melhorias na tecnologia de
producdo e qualidade dos gréaos, a cultura de amendoim se reergueu na virada do
século XXI [28].

Atualmente o consumo de amendoim é feito na forma in natura, na industria
de alimento na producéo de doces (pacoca, pé de moleque, torrone, bombons, entre
outros) e aperitivos (salgado com pelicula e sem pelicula, estilo japonés), na
industria de cosmeéticos, farmacéutica e fitoterapica. O amendoim pode ser utilizado
na nutricdo, devido a seu alto teor de proteinas, necessario por criancas na idade
escolar. O farelo de amendoim ja foi muito utilizado na alimentacdo de animais,
entretanto, devido ao maior teor proteico a soja substituiu 0 amendoim. O amendoim
é utilizado na producdo de pasta e creme, por norte americanos e como substituto
do feijdo em paises africanos. Entre os anos de 2000 a 2006 a Europa foi a principal

importadora do amendoim brasileiro. Os principais paises importadores de
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amendoim com casca sao: Espanha, Holanda e Itdlia, e sem casca, Holanda, Reino
Unido, Italia, Alemanha e Pol6nia [32].

A cultura de amendoim deve ser plantada em solos com boa drenagem e
aeracao [32]. Sua cultura faz parte principalmente de economias de areas tropicais e
subtropicais do mundo [33]. A cultura de amendoim apresenta facil manejo, pouca
exigéncia de fertilizante do solo, além de seu plantio suporta escassez de agua e
ciclo curto. O cultivo de amendoim no Brasil se encontra em maior parte na regiao
Sudeste, mais exatamente no estado de Sao Paulo, e em menor parte na regido Sul,
Centro-Oeste e Nordeste [28,34].

1.2.2 Composicdo do amendoim

O amendoim possui elevado valor energético, em média 596 cal/100g de
semente, apresentando alto teor de Oleo e proteinas, 45 — 55% e 24 — 36%,
respectivamente. Desta forma, pode ser uma boa fonte de proteinas e 6leo para
alimentacdo dos seres humanos. O 6leo de amendoim apresenta uma qualidade
digestiva de 98% e as proteinas albumina e globulina, que fazem parte da estrutura
de diversos o6rgados [10,32,33]. A partir do amendoim pode-se fazer diferentes
produtos, tais como a manteiga de amendoim, que possuem proteinas, gorduras
insaturadas, minerais essenciais, vitaminas e antioxidantes [2]. As vitaminas que o
amendoim possui sdo: a E (que tem um papel de antioxidante no corpo) e as Bl e
B2 (importante no funcionamento do corpo) [32].

O amendoim pode ser considerado um alimento funcional devido aos seus
beneficios a saude. Se consumido em quantidade adequada, o amendoim pode
reduzir e prevenir o cancer, controlar o colesterol e triglicerideos e melhorar o
metabolismo. Estudos também tém demonstrado que a alimentacdo frequente de
amendoim ajuda na perda de massa corporal devido a contribuicdo na eliminacéo de
gordura assim como a reducao do indice de glicose no sangue devido ao alto teor de
arginina (que estimula a producao de insulina) [32].

O amendoim possui também resveratrol que é bom para o0 sistema
cardiovascular e tem atividade anti-inflamatéria. E reportado na literatura que o

amendoim torrado apresenta mais antioxidante que o amendoim cru [32]. A farinha
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de amendoim tem o dobro do teor de aminoacidos necessérios na dieta humana,
contendo arginina, que é essencial para mulheres amamentando [28]. J&4 a torta do
amendoim (residuo da prensagem do grdo ou extracdo de Oleo com solvente)
apresenta alto valores de vitamina B, aminoacidos, minerais e fibras, podendo a
torta do amendoim ser utilizada na alimentagdo, como suplemento. O 6leo de
amendoim pode ser utilizado na alimentacdo, como hidratante para a pele (se
extraido a frio) e para regular funcdes sanguineas, por ser rico em 6mega 6 e 9 [32].

O amendoim pode ser utilizado em misturas proteicas de oleaginosas. A
mistura de gergelim, soja e amendoim apresenta alto valor nutricional em
comparacdo com estas oleaginosas consumidas de maneira individual, visto que,
sdo alimentos que se complementam em termo de proteinas. Essas misturas de
oleaginosas podem ser utilizadas na alimentacdo infantil, tendo os seguintes
beneficios: contribuem no crescimento e peso, melhoram na saude e digestibilidade
contribuindo para a nutrigao [32].

O amendoim também pode ser utilizado para extracdo de 6leo, podendo ser
empregada na alimentacdo. A qualidade desse 6leo dependera do teor desse acido
graxo. O amendoim se mostra uma boa oleaginosa a ser utilizada na producéo de

Oleos vegetais devido ao fato de conter um elevado valor de &cidos graxos [32,28].

1.2.3 Anélise de amostras de amendoim

O preparo de amostra € uma etapa critica na analise de amostras de
amendoim e derivados, devido ao alto teor de matéria organica. A utilizacdo de
procedimentos de decomposicdo é muitas vezes necessario para superar algumas
dificuldades encontradas na determinacdo de elementos traco em amostras
organicas, que sao muitas vezes dificeis de serem introduzidas de maneira direta
em equipamentos que empregam nebulizadores [35]. Normalmente, problemas de
precisdo e reprodutibilidade da andalise sdo enfrentados quando as amostras
apresentam elevado teor de gordura, em virtude da quantidade de amostra pipetada
pelo amostrador automatico sofrer variagdo durante a analise [36]. Procedimentos

de degradacdo de amostra tém como objetivo eliminar toda matéria organica da
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amostra [37], devido a algumas técnicas, como as que possuem certos tipos
nebulizadores utilizados, ndo conseguirem analisar a amostra de maneira direta.

Acidos oxidantes ou misturas de &cidos oxidantes s&o utilizados na
decomposicdo por via Umida para destruicdo da matéria organica. Dentre os acidos
mais utilizados estd o HNOj3;, que, normalmente é utilizado na digestdo de amostras
de oleaginosas. Para aumentar o poder oxidante do HNOgs, misturas desse &cido
com H,;O, tém sido muito empregadas [2,9,37,38,39,]. Outras misturas acida
também podem ser utilizadas na degradacdo da amostra. Shi e colaboradores
empregaram a mistura HNO3z e HCIO, para a degradacdo de todas as partes da
planta do amendoim [40].

O uso de sistemas fechados para decomposicdo de amostra tem a
possibilidade de utilizar temperaturas e pressées elevadas, o que possibilita uma
decomposicdo mais rapida e com menor consumo de reagente [4]. Em um estudo,
Thien e colaboradores (2010) utilizaram metade do volume de HNO3; concentrado
utilizando forno de micro-ondas como método de decomposi¢do quando comparado
com um trabalho que empregou placa de aquecimento para digestdo de amostras de
amendoim [2,38]. A utilizacdo de sistemas fechados também possibilita menor risco
do analista, além de estes sistemas apresentarem menor probabilidade a
contaminagoes [41]

Os métodos de digestao, embora tenham evoluido muito, ainda apresentam
limitagdes. Como jA mencionado, um exemplo, € o rendimento limitado de métodos
de decomposicdo de amostras, utilizando sistemas fechados, tais como micro-
ondas. A decomposi¢cao por micro-ondas em sistema fechado possui rendimento
limitado, devido a capacidade dos tubos utilizados [4].

Métodos de extracdo tem sido utilizados na andlise de derivados de
amendoim. Hovanec (2004) utilizou mistura 8-butoxietanol-agua para extracao do
arsénio em produtos a base de amendoim, tais como manteiga de amendoim. Para
evitar perdas na fase de emulsdo, acetona foi adicionada antes da adicdo do 8-

butoxietanol [2].
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CAPITULO I
AVALIACAO MULTIVARIADA DE ELEMENTOS ESSENCIAIS
E NAO ESSENCIAIS EM AMOSTRAS DE AMENDOIM
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2.1 OBJETIVO

2.1.1 Objetivo Geral

Utilizar diferentes métodos de analise multivariada na avaliacdo dos teores
de elementos essenciais € ndo essenciais em amostras de amendoim obtidas em

diferentes cidades do nordeste do Brasil.

2.1.2 Objetivos Especificos

v' Desenvolver métodos analiticos para a determinacédo de elementos traco por
ICP OES e ICP-MS em amostras de amendoim.

v Validar métodos analiticos desenvolvidos empregando material de referéncia
certificado

v' Empregar PCA, HCA e redes neurais artificiais na analise de elementos traco
em amostras de amendoim de diferentes cidades da Bahia e a cidade de
Petrolina- PE.

v' Comparar diferentes métodos analise multivariada no estudo de elementos

traco em amostras de amendoim.
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2.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.2.1 Elementos essenciais e ndo essenciais

2.2.1.1 Elementos essenciais

Os alimentos possuem elementos que sdo considerados essenciais para o
corpo humano [42], que sdo chamados de microelementos e macroelementos. A
preocupacdo com a quantidade desses elementos presentes em alimentos basicos
de determinada cultura € necessario para garantir a qualidade nutricional da dieta
alimentar humana. Elementos essenciais tais como, Ca, Co, Cr, Mg, Mn, Mo, K, Na,
Ni, P, Se, Zn, Cu e Fe fazem parte do metabolismo, crescimento, reproducdo e
funcdo imunoldgica dos seres humanos [3,37,43].

O Zn esta relacionado a varias enzimas e proteinas. A deficiéncia desse
elemento causa perda de apetite e problemas na pele [37, 44 ,45]. Maiores teores de
Zn sdo necessarios durante a gravidez e lactacdo [45]. O Cr € outro elemento
essencial em baixa concentracdo, devido ao seu poder de controlar o nivel de
acucar no sangue junto com a insulina. O Cu faz parte das enzimas que sao
responsaveis pelo metabolismo do Fe. A falta de cobre no organismo causa
osteoporose, leucopenia e anemia [37,44].

O Fe est4d presente na hemoglobina, responsavel pela respiracdo. A
deficiéncia de ferro é responsavel pela anemia. [3,44]. O Mn contribui na producéo
de aminoacidos, lipidios, proteinas e carboidratos [32]. O Ca € responsavel pela
producédo de tecidos 6sseos e dentes, contracdo muscular, coagulacdo do sangue e
transmissdo de impulsos elétricos. A falta desse elemento causa osteoporose [44,
45]. O amendoim apresenta valores muito superiores de calcio quando comparado a
outras amostras de oleaginosas tais como a, soja e o milho [46, 47].

O Mg esta envolvido nas atividades neurologicas e cardiovasculares no
corpo humano [33]. O P tem o papel na sintese de ATP (adenosina trifosfato), o qual
estd relacionado ao armazenamento de energia, no interior da célula. Além da
constituicdo dos acidos nucleicos (DNA e RNA), responsaveis pela memoria

genética e leitura do DNA para construcado de moléculas de proteinas, dentre outras
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[32]. O Se € outro elemento importante para os seres humanos, participando da
sintese de enzimas que evitam a oxidacdo de lipidios [48], enquanto o Co esta
presente na vitamina B12, que em baixa concentracdo pode provocar anemia e
problemas neurologicos [49].

Elementos essenciais também podem ter o papel de um elemento funcional,
devido ao seu poder de prevenir ou tratar certas doencas. O potassio a depende da
sua concentracdo contribui para diminuir o desenvolvimento de doencas renais e
cardiovasculares. O selénio possui propriedade antioxidante que ajuda na imunidade
e combate ao cancer e doencas cardiovasculares [4]. Trabalhos tém sido
desenvolvidos com a finalidade de aumentar os niveis de elementos essenciais de
maneira genética ou através de praticas agricolas, ja que o aumento da nutricdo
pode ndo s6 aumentar a quantidade de elementos essenciais para seres humanos,
como também o rendimento da producéo [38].

Varios elementos essenciais podem ser prejudiciais a saude a partir de um
valor determinado, recomendado pelas agéncias reguladoras [42]. O selénio e o
cobalto, sdo exemplos de elementos que podem ser considerados toxicos a partir de
determinada concentracdo [48,49]. Microelementos necessarios para o
desenvolvimento das plantas e nutricdo dos seres humanos, como Ca, Cu, Cr, Fe e
Ni, por exemplo, podem ser toxicos a partir de determinada concentracdo [10].

O cobre é um elemento necessario para seres humanos, mas em alta
concentracdes, 10 pg d* para um homem de 19-30 anos, causa problemas
gastrointestinais e danos nos rins e figado. O mesmo acontece com o Fe que em
baixa concentracdo causa anemia, entretanto, em alta concentracdo, se torna
prejudicial & satide acima 45 mg d* para um adulto, podendo produzir radicais livres,
0 que causa danos ao tecido humano [37, 45,50]. O excesso de Ca pode ocasionar
a formacao de pedras nos rins [45]. Por isso deve se ter um cuidado no aumento
desses elementos nos alimentos. Além da concentracdo, o0 estado de oxidacao
também pode indicar se o elemento é essencial ou toxico. O Cr a depender da
espécie pode ser considerado elemento altamente prejudicial a saude, sendo a
espécie Cr®" considerada toxica.

A escolha da técnica a ser utilizada deve levar em consideracgéo a frequéncia

e simplicidade da analise, os analitos e a sua concentracdo a ser determinada, custo
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e eficiéncia [4]. Diferentes técnicas podem ser utilizadas na determinagdo de
elementos essenciais: Espectrometria de absor¢géo atdmica com chama (F AAS) [3]
ou Espectrometria de absorcdo Atbmica com Forno de Grafite (GF AAS),
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
[4], Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)
[2,3,9,4], entre outras. A Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) tem se tornado
uma das principais técnicas para analises, devido ao seu baixo custo instrumental.
Entretanto, com AAS normalmente sé é possivel medir elementos individuais,
enquanto as técnicas de Espectrometria de emissdo possibilitam andlise
multielementar [4]. Entre as técnicas de andlise a de ICP-MS tem apresentado
vantagens em comparacdo a outras técnicas, como ICP OES e absor¢cédo atbmica,

por seu baixos limites de quantificacao e alta seletividade [3].

2.2.1.2 Elementos ndo essenciais

Os elementos téxicos podem estar presentes em todo ambiente, devido a
ocorréncias naturais ou antropogénicas [9]. Uma das formas de contaminacdo dos
seres humanos a metais e metaloides toxicos € através da alimentacao,
prejudicando a saude da populacdo [51]. Elementos tais como cadmio e arsénio
podem ser ingeridos durante alimentacdo, podendo causar problemas respiratérios,
cardiovasculares, disfuncéo renal, neuroldgicos e doencas de pele [8]

Os vegetais e cereais sao as principais fontes diarias de elementos nao
essenciais para 0s seres humanos e animais. Os alimentos podem ser
contaminados durante o plantio, em processos industriais ou por meio de preparo. A
contaminacgao por elementos toxicos pode provocar no corpo a perda de nutrientes,
prejudicar o sistema de defesa imunoldégico, levar durante a gravidez o retardamento
do crescimento do feto, desnutricio e cancer gastrointestinal, entre outras
enfermidades [52].

O preparo da amostra para alimentacdo humana é uma das possiveis
formas de contaminacao, devido a agua e aparelhos de cozinha. Durante o preparo

também pode ocorrer a diminuicdo da concentracdo de certos elementos, devido ao
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cozimento, o que pode provocar solubilizacdo de alguns metais, que terdo a 4gua do
cozimento descartada [7].

O acompanhamento dos niveis de elementos ndo essenciais sdo cada vez
mais necessarios. Os métodos utilizados devem apresentar limites de deteccéo e de
quantificacdo abaixo dos valores maximos que sdo regulamentados pelos 6rgao
governamentais. Além disso, por estes contaminantes estarem geralmente
presentes em baixas concentracdes, requer o desenvolvimento de métodos cada
vez mais sensiveis e precisos. O aprimoramento de antigos métodos e o
desenvolvimento de novos meétodos tém sido realizado com a finalidade de
identificar, localizar e quantificar varios elementos téxicos, 0os quais geralmente estéo
presentes em baixas concentracfes. Elementos como Cd séo toxicos principalmente
para as criancas [37]. O Cd pode causar danos mesmo em baixa concentracéo [10]
e concentracdes elevadas podem levar a problemas nos rins, pulmao, figado e nos

tecidos ésseo [37,51].

2.2.2 Andlise Multivariada

2.2.2.1 Analise por Componentes Principais

A andlise multivariada tem sido cada vez mais utilizada no tratamento de
dados obtidos por métodos analiticos [53], isto acontece devido ao grande numero
de resultados obtidos nessas analises. Por exemplo, na andlise de alimentos,
normalmente se tem um grande nimero de amostras a serem analisadas para um
grande namero de analitos, tornando a avaliacdo dos resultados bastante complexo
[54]. A Andlise por Componentes Principais (PCA) tem um papel de transformar o
conjunto de dados em componentes principais, que tem iguais dimensdes, para se
obter informagdes de sua variagéo através de sua combinacéo linear [55].

A PCA é uma ferramenta de analise multivariada, que tem sido utilizada por
diversas areas, tais como: agronomia, quimica, fisica, medicina, entre outras.
Pearson foi o primeiro a descrevé-la, sendo Hotelling responsavel por métodos

computacionais praticos de determinagéo e estrutura de correlagéo [55].
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Na PCA os resultados podem ser apresentados a partir de gréficos, que
contém informagdo sobre pesos das variaveis estudadas e similaridade das
amostras. Como a identidade da amostra ndo € considerada no tratamento de
dados, PCA é considerada uma forma de analise multivariada ndo supervisionada
ou exploratoria [53]. A PCA tem como qualidade a transformacdo de variaveis
intercorrelacionadas em variaveis nao correlacionadas [55].

A partir da utilizacdo da PCA é possivel verificar a semelhanca da
composicdo quimica das amostras que estdo sendo estudadas, a partir de uma
reducdo dimensional. As variaveis formadas na PCA sdo denominadas
componentes principais (PC’s) e sdo representadas de maneira ortogonais. A
variancia das PCs deve ser levada em consideracdo no tratamento de dados, sendo
a primeira PC a que possui maior variancia [53,54]. Normalmente o numero de PCs
que explicam a maior parte da variancia € menor do que o numero de variaveis
estudadas [56].

O emprego da PCA possibilita agrupar um conjunto de amostras de acordo
com o comportamento de suas variaveis dentro do sistema, demostrando quais
caracteristicas contém maior peso [55]. A variavel que for responsavel pela
formacdo de determinados grupos pode ser estabelecida através de graficos de
peso relacionados com gréaficos de score obtidos na mesma analise.

A PCA tem sido utilizada sobre diferentes finalidades, podendo ter como
objetivo a diferenciacdo ou identificacdo de amostras. Da Silva e colaboradores
(2017) utilizaram a PCA como ferramenta na identificacdo de fontes antropogénicas
e naturais dos elementos As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, e Zn na carga do leito do
rio Ipojuca no Brasil [57]. Kamal e Karoui (2017) utilizaram PCA para discriminar as
amostras de leite de camelo, apdés estas terem passado por diferentes
procedimentos térmicos. Levando em consideracdo que normalmente se utilizam
esses procedimentos térmicos para prolongar a vida atil do leite, eliminando

microrganismos [58].
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2.2.2.2 Analise por Agrupamento Hierarquico

A Andlise por Agrupamento Hierarquico (HCA) é uma forma de estatistica
multivariada que emprega algoritmos [54], para obter informacdes sobre a
proximidade dos dados estudados. Os dados sé&o apresentados em forma de grupos
a partir de sua similaridade e a analise é considerada exploratoria.

A HCA analisada é representada a partir de diagramas bidimensionais,
chamados de dendogramas, que mostram os grupos formados a partir de sua
similaridade. No dendograma um dos eixos do diagrama representa a medida de
similaridade entre as amostras estudadas e no outro eixo as amostras [56].

O HCA normalmente € empregado junto com a PCA na analise multivariada,
como se fossem ferramentas complementares. De Souza e colaboradores (2016)
utilizaram HCA e PCA para andlise de sete elementos em amostras de jenipapo
(artocarpus altilis) in natura, cozida por micro-ondas e fogao [59]. Cebi e
colaboradores (2017) utilizaram HCA e PCA combinado a Espectroscopia de
Raman, uma técnica ndo destrutiva, para deteccdo de L-cisteina, em farinha de
trigo. A adicdo de L-cisteina em farinha de trigo é proibida na Turquia e por isso a

necessidade de sua identificacéo [60].

2.2.2.3 Redes Neurais

As redes neurais sdo uma forma de inteligéncia artificial que tem sido cada
vez mais empregada em diferentes tipos de pesquisas [61,62]. Ao contrario do PCA
e HCA as redes neurais podem ser divididas em métodos supervisionados ou néo-
supervisionado, conforme sua forma aprendizagem [62]. A rede neural foi
desenvolvida por Warren McCulloch e Walter Pitts na década de 40 [62].

O uso de redes neurais artificiais tem crescido cada vez mais como
ferramenta de contribuicdo em processos fisicos, quimicos e biologicos. Borges e
colaboradores (2017) empregaram redes neurais artificiais para estimar o
combustivel gasto durante o preparo do solo por tratores [63]. Veronezi e

colaboradores (2011) utilizaram redes neurais como ferramenta para auxiliar no
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diagndstico de osteoartrite primaria, que provoca dificuldade de movimentacgéo e dor
[64].

As redes neurais artificiais, a partir de modelo computacional, funcionam
como o cérebro humano. Cada neurdnio recebe um estimulo de dentro ou de fora do
sistema e isto faz com que ele forneca uma resposta que ir4 estimular outros
neurdnios ou ira para fora do sistema [62, 64]. Assim, esse modelo computacional
faz com que os neurbnios artificiais criem conexdes com outros neurdnios de
maneira especifica para determinada finalidade [64,65]. Comparado a ferramentas
de regressédo, as redes neurais apresentam muitas vantagens, tais como a
capacidade de utilizar além de variaveis quantitativas as variaveis qualitativas, e a
possibilidade de resolver problemas complexos, podendo analisar uma quantidade
grande de dados [65]. As principais caracteristicas das redes neurais sdo: adaptacéo
por experiéncia - a qual estad relacionada com o0s ajustes dos pesos sinapticos a
partir do comportamento do processo; capacidade de aprendizagem - que envolve
0s métodos de treinamento, possibilitando assim a rede, identificar as relacées entre
as variaveis aplicadas no processo; habilidade de generalizacdo - a partir do
conhecimento adquirido no treinamento a rede pode estimar solu¢des que até entdo
eram desconhecidas; organizacdo de dados — baseando-se na similaridade das
informagdes coletadas a rede consegue agrupar amostras levando em conta suas
similaridades [66].

Um exemplo de rede neural artificial ndo-supervisionada e auto-organizavel
que pode atuar na analise exploratdria € a de Kohonen [62, 67]. Esse tipo de rede
neural artificial foi desenvolvida pelo finlandés Teuvo Kohonen [67]. A rede de
Kohonen possui apenas uma unidade de entrada e uma de processamento, onde 0s
neurdnios estdo ligados aos seus vizinhos mais proximos [62]. A cada nova andlise
dos dados os resultados vao se modificando e a rede neural vai sendo treinada, até
uma configuracao estavel [62].

Gontijo e colaboradores (2014) utilizaram as redes neurais de Kohonen na
analise das amostras de agua coletadas no leste do Quadrilatero Ferrifero situado
na regido sudeste do Brasil. Esse trabalho teve a finalidade de avaliar a relagdo
entre as variaveis estudadas e a distribuicdo das amostras. Nessa rede, as amostras

que apresentam caracteristicas semelhantes, com relacdo as variaveis estudadas,
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sao colocadas sobre 0 mesmo neurdnio. Entre as suas vantagens, a Rede Kohonen
possibilita a visualizacdo de todas as informa¢cBes contidas na analise em uma
matriz, o que ndo € possivel com PCA. Todavia a PCA necessita do estudo de

varias PC’s, para se obter uma analise dos resultados [67].
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2.3 PARTE EXPERIMENTAL

2.3.1 Equipamentos / Acessorios

As amostras de amendoim foram liofilizadas utilizando o liofilizador modelo
Micromodulyo (Thermo Electron Corporation). A decomposicdo da amostra foi
realizada utilizando forno de micro-ondas com cavidade modelo Start D (Millestone,
Sorisole, Italia), o qual € equipado com 10 tubos de TFM de 100mL e camisas de
ceramica.

O equipamento utilizado na determinagéo de Ca, K, Mg, Na, P, Cu, Fe, Mn e
Zn foi um espectrébmetro emissdo oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) com configuracdo axial (VISTA PRO, Varian, Mulgrave, Australia) o qual
possui um dispositivo de carga acoplado (CCD). O sistema de introdugcéo de
amostra é o nebulizador V-groove associado a camara de nebulizagdo Sturman

Master. As condicdes do equipamento utilizado encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢cdes instrumentais de anélise do ICP OES

Parametros Valores
Potencia da RF (kW) 1,2
Vazao do gas do plasma (L min—-1) 15,0
Vazao do gas auxiliar (L min™) 1.5
Press&o do nebuluzador (kPA) 200
Tempo de leitura das replicatas (s) 2,0
Tempo de estabilizacdo do instrumento (s) 15
Rotacédo da bomba (rpm) 15
Ca ll (422,673); Cu 1l (327.395);
Mg Il (279,553); Zn 11 (213,857);
Linhas espectrais nm P 1(213,618); Mn 11 (257,610);
Na | (589,592); Fe 11 (238,204)
K (766,491);

Fonte: préprio autor
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Na determinacdo de V, Cr, Co, Ni, Mo e Cd foi utilizado a técnica de
Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) de baixa
resolucao (quadrupolo), modelo XSeries Il (Thermo Electron Corporation). O ICP-MS
utilizado possuia uma camara de nebulizacdo com pérola de impacto refrigerada
com um Peltier e tocha de quartzo. O equipamento foi operado no modo padrao.
Para analise por ICP-MS foi necessaria a utilizacdo de padrdo interno, tendo os
calculos de correcdo realizado pelo préprio equipamento Os padrdes internos
utilizados nos estudos foram Sc, Ge, Rh e TI, tanto nas amostras, quanto nas
solugdes do branco e curva de calibracdo. As condi¢cdes experimentais empregadas
ICP-MS encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢des instrumentais de andlise por ICP-MS para analise de amostras de

amendoim
Parametro Valores
Poténcia RF (W) 1400
Fluxo argonio plasma (sIm) 13
Fluxo argdnio auxiliar (slm) 0,8
Fluxo de aspiracdo da amostra (slm) 0,9
Dwell time (ms) 10
Sweeps 100
Replicatas 3
51V 53Cf
59C0 60Ni
Is6topos %Mo Hicd
4SSC 103Rh
7ZGe 205-|-|

Fonte: préprio autor

2.3.2 Reagentes, solucOes e amostra

Agua ultrapura (resistividade 18 MQ cm™) foi empregada no pré-tratamento
da amostra, preparo de solugcbes padrdo, amostras e limpeza das vidrarias. As

vidrarias foram colocadas em banho de &cido nitrico 10%, por 24 horas antes de
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serem lavadas com agua ultrapura. A secagem das vidrarias foi realizada sobre
condi¢Oes de ar limpo em temperatura ambiente.

O acido nitrico utilizado foi de grau de pureza elevado (Merck,
Germany).Esse acido foi bidestilado utilizando destilador foi empregado no preparo
das solugbes, padrbes e digestdo das amostras. O peroxido de hidrogénio (Merck,
Germany) foi empregado na digestdo das amostras possuindo grau de pureza
elevado. Solucbes padrbes rastreadas monoelementares de Ca, K, Mg, Na, P, Cu,
Fe, Mn, Zn, V, Cr, Co, Ni, Mo e Cd foram utilizadas no preparo das solucbes da
curva de calibracdo externa. Uma solucdo de padrao interno multielementar de Ge,
Sc, Tl e Rh na concentracgéo de 10 mg L™ foi empregada para diminuir interferéncias
durante a analise por ICP-MS. Material de referéncia certificados (NIST — National
Institute of Stardard and Tchnology, USA) de folha de maca (NIST 1515), leite em po
sem gordura (NIST 1549) e de folha de tomate (1573a) foram empregados na
validacdo dos métodos analiticos utilizados.

2.3.3 Procedimento de preparo da amostra

As amostras de amendoim in natura de oito cidades diferentes da Bahia,
Brasil, foram analisadas: Cruz das Almas (CA), Santo Amaro (SA), Acajutiba (A)
Vitoria da Conquista (VC), Juazeiro (J), Entre Rios (ER), Maragogipe (M) e Mundo
Novo (MN). Uma amostra de Petrolina (P) do estado de Pernambuco também foi
analisada, devido a sua proximidade com a Bahia. Dentre as amostras utilizadas
apenas a de Vitoria da Conquista foi limpa anteriormente pelo vendedor. Estas
amostras foram lavadas com agua ultrapura, sendo a semente das amostras
separadas da casca apdés a lavagem. As sementes foram liofilizadas apds o
congelamento das mesmas. Depois de liofilizadas as sementes foram trituradas em
um moinho. Para a digestéao foi pesada 0,40 g de amostra, diretamente no tubo de
teflon. ApGs a pesagem foi adicionado ao tubo, 4,0 mL de acido nitrico e 2,0 mL de
peréxido de hidrogénio, e deixado em repouso durante 20 minutos. Antes da
digestdo no micro-ondas foi adicionado 2,0 mL de agua, para completar o limite
minimo permitido pelo equipamento. Na Tabela 3, encontra-se o programa de

digestao utilizado.
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Tabela 3. Programa de digestdo utilizado no micro-ondas com cavidade para amostras de

amendoim
Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Poténcia maxima (W)
1 5 80 600
2 2 80 600
3 4 120 800
4 2 120 800
5 10 180 1000
6 2 180 1000
7 5 200 1000
8 10 200 1000

Fonte: préprio autor

2.3.4 Analise Multivariada das amostras de semente de amendoim

Os dados obtidos por ICP OES e ICP-MS foram avaliados por trés
ferramentas de andlise exploratoria: analise por componentes principais (PCA),
andlise por componentes hierarquico (HCA e rede neurais com mapas auto
organizaveis de Kohonen e algoritmo K-means. Para andlise por PCA e HCA foi
utilizado o programa Statistica 6.0 gerando uma matriz de dados (27x15), tendo as
amostras dispostas em linhas e os analitos em colunas. Os dados foram
processados através de autoescalonamento.

Na analise por redes neurais o software Matlab foi usado na implementacéo,
treinamento e clusterizacdo dos dados versdo R2013a (64bits). Foi utilizado

somtoolbox, disponivel em www.cis.hut.fi/projects/somtoolbox/documentation/soma

lg.shtml. O algoritmo K-Means (também chamado de K-Médias) € empregado para
fornecer uma classificacdo de informacdes de acordo com os proprios dados. Esta
classificacdo é baseada em analise e comparacdes entre os valores numéricos dos
dados. Desta maneira, o algoritmo fornece uma classificacdo automética sem a
necessidade de nenhuma supervisdo humana, ou seja, sem nenhuma pré-
classificagcdo existente. Por causa desta caracteristica, o K-Means é considerado
como um algoritmo de mineracédo de dados ndo supervisionado [68]. O emprego dos

algoritmos foi realizado com base no trabalho de Novaes e colaboradores [69].
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Validacdo do método empregando ICP OES e ICP-MS para os elementos

estudados.
2.4.1.1 Limites de deteccéo e quantificacao

O limite de deteccéo (LD) representa a menor concentracdo detectada do
analito e o limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracado do analito
gue pode ser medida a partir do método analitico proposto [70]. Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram calculados a partir da relacéo entre o desvio padréo
de 10 brancos (s), foram submetidos ao mesmo procedimento da amostra e o
coeficiente angular da curva de calibracdo externa (a). O célculo do LD e LQ foram
realizados utilizando as equacdes 1 e 2, respectivamente. Os valores de LD e LQ
estdo dispostos para método de ICP OES na Tabela 4, em mg Kg™*, sendo os que se
encontram entre parénteses em unidade de mg L™. Para o método empregando ICP-
MS os valores estéo dispostos na Tabela 5 em pg Kg™*, sendo os que se encontram

entre parénteses em unidade de pg L™.

LD =— Equagdo 1

L@ =— Equacdo 2
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Tabela 4. Limites de deteccdo e quantificacdo da digestéo
para o0 método desenvolvido e determinacédo por ICP OES

Elemento LD mgKg”' (mgL") LQ mgKg™*(mgL™)

Ca 0,84 (0,014) 2,82 (0,045)
K 0,84 (0,013) 2,81(0,045)
Mg 0,27 (0,004) 0,90 (0,014)
P 0,60 (0,010) 2,00 (0,032)
Cu 0,03 (0,001) 0,11 (0,002)
Fe 0,16 (0,003) 0,55 (0,009)
Mn 0,10 (0,002) 0,33 (0,005)
Na 0,22 (0,004) 0,75 (0,012)
Zn 0,76 (0,012) 2,54 (0,041)

LD = limite de deteccédo
LQ = limite de quantificagéo
Fonte: préprio autor

Tabela 5. Limites de detecc¢éo e quantificac&o da digestéo
para o método desenvolvido e determinacgao por ICP-MS

Elemento LD pugKg™ (ugL™) LQ ugKg™ (ugL™)

Y, 0,53 (0,008) 1,75 (0,028)
Cr 1,44 (0,023) 4,81 (0,077)
Co 1,08 (0,017) 3,59 (0,057)
Ni 0,97 (0,016) 3,24 (0,052)
Mo 0,39 (0,006) 1,29 (0,021)
cd 0,67 (0,011) 2,24 (0,036)

LD = limite de deteccédo
LQ = limite de quantificacédo
Fonte: préprio autor

2.4.1.2 Preciséo
A precisdo em um método analitico esta relacionada com a disperséo dos
resultados obtidos para varios ensaios de uma amostra, os quais foram lidos sobre

as mesmas condic¢des [70]. A precisdo do método proposto para ICP OES e ICP-MS

foi calculada utilizando o desvio padrao relativo (RSD), a partir do desvio padrao (s)
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e média (M) de sete resultados obtidos para a amostra. O calculo para RSD pode
ser visualizado na Equacéo 3.
==
R5D =5 100 Equacdo 3
A precisdo empregando ICP OES foi realizada em trés amostras de
amendoim, apresentando uma variagao entre 0,75 a 6,62% (Tabela 6). Os valores
de precisdo para a amostra de vitéria da conquista, para sodio ndo puderam ser

calculados em virtude de estarem abaixo do LQ.

Tabela 6. Valores de precisdo em termo de desvio padréo relativo
para amostras de amendoim empregando ICP OES

Elemento SA % VC % CA %
Ca 3,02 4,62 1,58
K 1,22 1,81 1,68
Mg 0,87 2,57 2,38
P 0,96 2,58 1,90
Cu 1,95 2,74 1,17
Fe 4,06 2,59 1,49
Mn 1,59 1,41 1,47
Na 0,75 - 6,62
Zn 4,24 1,94 1,17

VC= Vitoria da Conquista
SA = Santo Amaro

CA = Cruz das Almas
Fonte: préprio autor

A precisdo empregando ICP-MS foi realizada em trés amostras de

amendoim, apresentando uma variacao entre 0,94 e 6,03% (Tabela 7).
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Tabela 7. Valores de precisdo em termo de desvio padréo relativo
para amostras de amendoim empregando ICP-MS

Elemento SA % VC % CA%
\Y 0,94 1,60 2,71
Cr 1,86 2,46 4,40
Co 2,40 1,61 4,83
Ni 2,01 1,98 1,78
Mo 1,23 3,44 2,55
Cd 5,08 6,03 3,03

VC= Vitoria da Conquista
SA = Santo Amaro

CA = Cruz das Almas
Fonte: préprio autor

2.4.1.3 Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre o valor obtido
experimentalmente e o valor verdadeiro e/ou certificado. O nivel de confianca deve
ser levado em consideracdo neste [70] A exatiddo do método desenvolvido foi
avaliada utilizando materiais de referéncia certificados de folha de tomate (NIST
1573a) e leite em p6 sem gordura (NIST 1549) para a técnica ICP OES. Para
método empregando ICP-MS como técnica de deteccdo, os materiais de referéncia
certificados foram os de folha de tomate (NIST 1573a) e folha de maca (NIST1515).
Os valores obtidos e certificados estédo apresentados nas Tabelas 8, 9, 10 e 11, Os
valores foram representados com intervalo de confianca de 95%, ndo sendo
constatada diferenca significativa entre valores certificados e valores encontrados

para os métodos desenvolvidos e determinacédo por ICP OES e ICP-MS.
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Tabela 8. Valores obtidos e certificado para o material
de referéncia de leite em p6 sem gordura (NIST 1549)
empregando ICP OES.

Valor Certificado Valor encontrado

Ca (1,30 £0,05) % (1,30 + 0,08)%
Mg (0,120 + 0,003)% (0,109 + 0,009)%

= (1,06 + 0,02)% (1,03 + 0,08)%
Na (0,497 + 0,010)% (0,480 + 0,044)%
K  (1,69+0,03) % (1,73 + 0,15)%

Cu (0,7+0,1)mgKg*  (0,8+0,1)mgKg™
Zn (46,1 +22)mgKg’  (46,4+1,9)mgKg™
Mn (0,26 +0,06)mg Kg* (0,22 +0,02) mg Kg™

Fe (1,78+0,10)mgKg®* (1,71 +0,23)mg Kg™

Fonte: préprio autor

Tabela 9. Valores obtidos e certificado para o material
de referéncia de folha de tomate (NIST 1573a)
empregado ICP OES.

Valor Certificado Valor encontrado
Ca (5,05 £ 0,09)% (5,22 £0,11)%
Mg 1,2 % (1,09 + 0,05)%

P (0,216 £0,004)% (0,215 + 0,003)%
Na (136+4)mgKg® (135 12)mgKg™
K (2,70 + 0,05) % (2,76 +0,11)%
Cu (4,70 +0,14)mg Kg* (4,33+0,37)mg Kg™*
Zn (30,9+0,7) mgKg! (30,5+1,1) mgKg™
Mn (246 +8) mgKg' (237 +6) mgKg*

Fe (368+7)mgKg! (355 +15)mgKg™

Fonte: préprio autor
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Tabela 10. Valores obtidos e certificado para o material de referéncia
de folha de maca (NIST 1515) empregado ICP-MS.

Elemento Valor Certificado Valor encontrado
V (0,26 +0,03) mg Kg* (0,22 + 0,03) mg Kg*
Cr 0,3 mg Kg* (0,29 + 0,01) mg Kg™
Co 0,09 mg Kg™ (0,08 +0,01) mg Kg™
Ni (0,91 +0,12) mgKg* (0,92 + 0,05) mg Kg*

Mo (0,094 + 0,013) mg Kg™* (0,082 + 0,002) mg Kg™

Cd (0,013 + 0,002) mg Kg* (0,011 + 0,002) mg Kg™

Fonte: préprio autor

Tabela 11. Valores obtidos e certificado para o material de referéncia
de folha de tomate (NIST 1573a) empregado ICP MS.

Elemento Valor Certificado Valor encontrado
Y, (0,835 + 0,010) mg Kg™* (0,919 + 0,101) mg Kg™

Cr (1,99 + 0,06) mg Kg* (1,79 +0,20) mg Kg™*
Co (0,57 +0,02) mg Kg* (0,56 + 0,02) mg Kg*
Ni (1,59 +0,07) mgKg?  (1,73+0,11) mgKg™
Mo 0,46 mg Kg* (0,44 + 0,02) mg Kg™*
Cd (1,52 +0,04) mg Kg* (1,48 +0,02) mg Kg™*

Fonte: préprio autor

2.4.2 Determinacao de elementos traco por ICP OES e ICP-MS

As amostras foram analisadas por ICP OES e ICP-MS em triplicata. Os
resultados foram obtidos empregando curva de calibragédo externa para ambas as
técnicas Os resultados para as concentragdes dos analitos foram expressos em mg
Kg'. Na Tabela 12 encontra-se os resultados expresso de cada triplicata da
determinacao Ca, K, Mg, Na, P, Cu, Fe, Mn e Zn empregando ICP OES e V, Cr, Co,

Ni, Mo e Cd empregando ICP-MS em amostras de amendoim de nove cidade do
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Brasil. Os valores apresentados abaixo do limite de quantificacdo foram substituidos

por estes, 0s quais se encontram em vermelho na Tabela 12.

2.4.3 Avaliacdo dos dados empregando Analise por Componentes Principais
(PCA) e Anélise Hierarquica de Dados (HCA)

Os resultados obtidos por ICP OES e ICP-MS para as amostras de semente
de amendoim de oito cidades diferentes da Bahia e uma de Petrolina- Pernambuco
foram analisadas por PCA e HCA utilizando o programa Statistica 6.0. Uma matriz
de dados (27x15) foi gerada, na qual as amostras Cruz das Almas (CA), Santo
Amaro (SA), Acajutiba (A), Vitoria da Conquista (VC), Juazeiro (J), Entre Rios (ER),
Petrolina (P) Maragogipe (M) e Mundo Novo (MN) foram dispostas em linhas e os
analitos Ca, K, Mg, Na, P, Cu, Fe, Mn, Zn, V, Cr, Co, Ni, Mo e Cd, dispostos em
colunas. Os dados foram processados através de autoescalonamento, devido as

concentracfes dos elementos apresentarem ordem de grandezas diferentes.
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Tabela 12. Concentracdo de elementos nas amostras de sementes de amendoim em oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco (mg Kg™)

Ca* Mg* pP* Na* K* Cu* Zn* Mn* Fe* V/** Cr* Co** Ni** Mo** Cd**
CAl 494,6979 2382,3710 4505,4223 48,2189 8880,3661 9,2541 48,2577 16,0962 29,3031 0,0263 0,1182 0,0057 0,8846 0,6356 0,0401
CA2  477,4945 2297,7796 4381,4595 42,7897 8607,9110 9,3125 48,4372 16,1216 28,3280 0,0287 0,1169 0,0062 0,8690 0,6193 0,0386
CA3  447,0883 2303,9159 4384,8361 42,2295 8605,4093 9,1960 48,2808 16,4035 25,9685 0,0320 0,1386 0,0057 0,8388 0,6191 0,0419
SAl1  444,1453 2437,4402 4246,6852 20,3347 8673,4615 6,7690 46,3739 18,9098 36,6508 0,0254 0,1274 0,0105 3,8342 1,3658 0,0488
SA2  460,1863 2424,0084 4227,3722 20,3335 8604,3071 6,7426 49,0355 18,6659 36,3372 0,0258 0,1168 0,0109 3,9662 1,3932 0,0454
SA3  451,1726 2447,0873 4258,8204 23,8816 8615,5201 6,77/59 47,1151 18,7306 35,5034 0,0253 0,1096 0,0109 3,8596 1,3947 0,0439
Al 477,0721 2419,5834 5341,3841 19,9988 8742,1267 8,6277 48,7231 20,8954 25,1491 0,0147 0,0487 0,0205 3,1083 0,3341 0,0537
A2 483,5742 2429,1309 5240,5247 20,5258 8520,8075 8,8026 49,8257 20,9802 24,6942 0,0166 0,0502 0,0212 3,1566 0,3359 0,0532
A3 501,7655 2500,9258 5554,1968 21,6124 8862,2903 9,0303 51,7847 21,7853 25,3178 0,0171 0,0556 0,0217 3,4266 0,3488 0,0519
VC1 377,6095 2164,0458 4020,2787 0,7466 7321,3936 10,6186 44,7041 23,8694 21,7620 0,0208 0,0808 0,0105 1,8836 1,2654 0,0142
VC2  377,3128 2122,9278 4025,2625 0,7466 7328,6944 10,4990 44,6904 23,5337 21,8188 0,0222 0,0806 0,0109 1,8435 1,2431 0,0145
VC3  373,8953 2118,5223 4083,2757 0,7466 7301,3324 10,6460 44,4492 23,9930 21,6839 0,0219 0,0748 0,0109 1,8724 1,3365 0,0161
J1 175,3609 1763,6946 3139,7080 0,7466 8390,9431 7,0474 53,6748 18,4752 29,7829 0,0102 1,0277 0,0208 4,5057 0,6602 0,0125
J2 178,7579 1777,4780 3185,0792 0,7466 8434,7097 7,0146 52,0444 18,0397 31,4028 0,0108 1,2058 0,0245 4,7034 0,5989 0,0138
J3 162,5441 1729,5468 3078,7418 0,7466 8597,4140 7,1799 53,5192 18,3392 32,2812 0,0102 1,2486 0,0234 4,6424 0,6711 0,0128
ER1 440,7863 2138,0266 4169,0148 34,1582 8137,2102 10,3175 46,7955 20,3876 25,6414 0,0042 0,1377 0,3708 09,2538 0,9656 0,0405
ER2 455,8512 2134,6412 4087,1475 34,1025 8147,2967 10,4498 46,9133 19,8026 25,3733 0,0045 0,1117 0,3766 9,3687 0,9520 0,0382
ER3 453,9811 2113,9545 4171,7967 34,2759 7900,9238 10,3109 46,2142 19,9622 24,9576 0,0038 0,1094 0,3848 9,2369 1,0519 0,0391
P1 476,8428 2354,2685 3778,5731 39,4494 7054,6124 6,5232 42,7008 22,7055 27,5380 0,0018 0,0924 0,0160 2,2869 1,4853 0,0210
P2 491,4343 2330,8882 3720,6095 40,1949 7045,9607 6,6428 42,3826 23,0624 26,3880 0,0018 0,0773 0,0134 2,1927 1,4040 0,0204
P3 480,2844 2357,7202 3771,6778 39,7077 7038,2344 6,5948 42,6890 23,1029 26,7258 0,0018 0,0849 0,0165 2,3202 1,4471 0,0235
M1 151,0293 2295,2238 4182,9626 9,3433 8626,4351 8,6709 43,1273 20,9911 24,9233 0,0140 0,1609 0,0135 5,9993 0,1276 0,0194
M2 152,5499 2185,4641 4026,1863 8,9931 8434,2574 8,4795 42,9509 20,5599 23,5623 0,0149 0,1629 0,0139 5,8621 0,1202 0,0179
M3 143,3256 2204,0410 3906,0898 9,5292 8564,5207 8,5232 42,8324 20,6606 23,3795 0,0139 0,1579 0,0125 5,8433 0,1186 0,0204
MN1 284,8270 2090,8113 4248,4904 0,7466 8211,9491 7,4641 51,3929 17,7157 21,9288 0,0120 0,1307 0,0040 0,8648 0,5942 0,0364
MN 2 292,3575 2073,8954 4192,3195 0,7466 8085,8361 7,1257 51,1547 17,4553 21,8760 0,0124 0,1309 0,0036 0,8367 0,5492 0,0358
MN 3 315,3621 2199,5150 4447,2617 0,7466 8148,8926 7,1027 51,1304 17,6286 22,5216 0,0104 0,1358 0,0036 0,8272 0,6244 0,0329

*determinado empregando ICP OES
** determinado empregando ICP-MS
Fonte: préprio autor
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O grafico de autovalores (Figura 1) indica as variancias para cada
componente principal. As quatro primeiras componentes principais da PCA (PC1,
PC2, PC3 e PC4) explicaram 80,48% da variancia total dos dados. Logo, a
modelagem dos dados foram realizadas a partir dessas variaveis. Os pesos para 0s
elementos para as quatro primeiras PCs encontram-se na Tabela 13. Os maiores
pesos estdo apresentados em negrito.

As duas componentes principais da PCA (PC1 e PC2) explicaram 51,56% da
variancia total dos dados. As variaveis de maiores pesos absolutos foram Ca, Mg e
Cr, a quais contribuiram com a variabilidade na PC1 (Figura 2). Os valores elevados
de Ca, P e Mg é o que forma grupo entre as amostra Acajutiba (A), Santo Amaro
(AS) e Cruz das Almas (CA). Pode se observar também que a variavel Cr,
negativamente correlacionada, foi a responsavel pela formacédo do grupo individual
das amostras de Juazeiro(J), isto se deve ao altos valores de Cr nas amostras de
Juazeiro em comparacao as outras amostras. As elevadas concentracdes de Cr nas
amostras de Juazeiro pode ter ocorrido devido ao fato de que a regidao do semiarido
baiano possui 45% das reservas brasileiras de cromita, que é o minério de onde se
extrai o cromo metélico [71]. Para a PC2 o K e Mn apresentaram maior contribuigéo,
sendo estas variaveis inversamente correlacionadas (Tabela 13). Por PC1XPC2
pode-se observar a tendéncia de formacgao de quatro grupos, indicado na Figura 3.

A partir da andlise da PC1 versus PC3 pode se observar a tendéncia de
formacdo de trés grupos (Figura 5). A terceira componente principal PC3 descreve
15,20% da variancia total, sendo as concentracdes de Co e Ni as responsaveis. Os
altos valores de Ni e Co foram responsaveis pela separacdo da amostra de Entre
Rios (ER) em relacdo as demais, 0s quais se mostraram negativos pela PC3 (Figura
4).

Na analise da PC1 versus a PC4, pode se observar a formacdo de cinco
grupos (Figura 7), apresentando Fe o maior peso pela PC4 (Figura 6). O Fe pode ser
considerado responséavel pela formacdo do grupo das amostras de Mundo Novo
(MN), Maragogipe (M) e Vitéria da Conquista (VC) pela PC1 versus PC4 devido aos
baixos valores desse elemento nas amostras em relacdo as demais. A formacao do
grupo pelas amostras de Acajutiba (A) na PC1 versus PC4 pode ser devido ao

elevado valor de fosforo em relacdo as demais amostras. No Gréfico de escorre da
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PC1 versus PC3 (Figura 5) e PC1 versus PC4 (Figura 7) a separagao devido a Cr

também pode ser observada.

Tabela 13. Peso das variaveis para as quatro primeiras componentes principais aplicada em
amostras de semente de amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco

Elementos PC1 PC2 PC3 PC4

Ca 0,862013  0,094475  0,046464  0,328191

Mg 0,911360 -0,074884 0,215921 0,008524

P 0,792056 -0,323547  -0,132214  -0,400114

Na 0,657754  0,069212 -0,150713 0,491684

K 0,016279  -0,895074 -0,325644  -0,055640

Cu 0,273311 0,271456 -0,514128  -0,481523

Zn -0,329217 -0,723116  -0,137488 0,050060

Mn 0,133992 0,808604  0,148234  -0,209248

Fe -0,037086  -0,435019 0,146368  0,798702

\% 0,300393 -0,558843 0,328781 -0,209709

Cr -0,862721  -0,252758 -0,057981 0,272680

Co 0,115793  0,327036  -0,870500  0,267617

Ni -0,147940 0,227278 -0,834404 0,248137

Mo 0,211501 0,509063 0,354373 0,604119
Variancia total (%) 28,70 22,86 15,20 13,72
Variacdo acumulada (%) 28,70 51,56 66,76 80,48

Fonte: préprio autor
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Figura 1. Screeplot dos autovalores dos componentes principais aplicada em amostras de
semente de amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco.
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Figura 2. Gréfico de peso de PC1 versus PC2 aplicada em amostras de semente de amendoim
de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Figura 3. Gréfico de escorre de PC1 versus PC2 aplicada em amostras de semente de
amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Figura 4. Grafico de peso de PC1 versus PC3 aplicada em amostras de semente de
amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Figura 5. Grafico de escorre PC1 versus PC3 aplicada em amostras de semente de
amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Figura 6. Gréafico de peso de PC1 versus PC4 aplicada em amostras de semente de
amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Figura 7. Gréfico de escorre de PC1 versus PC4 aplicada em amostras de semente de
amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Na HCA foi utilizada a distancia euclidiana para calcular a similaridade entre
as amostras e o método de Ward’s. Na Figura 8 é apresentado o dendograma
referente a classificagdo das amostras de amendoim. Os resultados mostraram
formacao de dois grupos maiores um referente as amostra de Cruz das Almas (CA),
Santo Amaro (SA) e Acajutiba (A) e um referente a todas outras amostras. O HCA
apresentou comportamento similar ao PCA, mostrando grupos que sédo observados
na PC1. A formacédo do grupo das amostras de P e VC podem ser relacionadas aos
baixos valores de K e elevados valores de Mn em comparagao as outras amostras.
A formacdo do subgrupo das amostras de Juazeiro (J) com relacdo as demais
amostras ja havia sido evidenciada na PCA, podendo ser devido aos elevados

valores de Cr em comparacéo as demais amostras.
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Figura 8. Dendograma referente a classificacdo das amostras de semente de amendoim de oito
cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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2.4.4 Avaliacdo dos dados empregando rede neural artificial de Kohonen

Uma das maneiras de se realizar a avaliagdo multivariada € empregando
mapas auto organizaveis de Kohonen como estratégia de rede neural, sendo esta
uma ferramenta ndo supervisionada para analise exploratéria. Na analise, o software
Matlab foi utilizado para tratamento dos dados por redes neurais, sendo o algoritmo
K-means empregado para melhorar a separacao.

Houve separagdo das amostras em seis grupos (Figura 9), sendo um dos
grupos formado por apenas amostras de Juazeiro, como observado em todas as
PCs (Figura 3,5 e 7) e no dendograma (Figura 8). A formacéo do grupo de Cruz das
Almas (CA) e Santo Amaro (SA) pode ser devido aos elevados valores de Mg. A
formacdo do grupo das amostras de Acajutiba (A), que ja tinha sido visualizado na

PC1 versus PC4 (Figura 7), deve-se a elevada concentracdo de P nas amostras. O
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dendograma (Figura 8) ja havia demonstrado a formacg&o do grupo de Petrolina (P) e
Vitoria da Conquista (VC), o qual se deve aos valores de Mn e K.

As redes neurais sdo baseadas em inteligéncia artificial que através das
conexdes sinapticas geram uma informacdo como um todo. Todavia, o PCA ¢é feito
atraves de redugfes dimensionais, necessitando de uma determinada quantidade de
PCs para explicar o agrupamento. H& grupos apresentados pelas redes neurais na
Figura 9 que ndo puderam ser visualizados na PCA, esses grupos talvez se
encontrem em outras PCs ndo analisadas, ja que analise apresentou 15 PCs (Figura
1). Um exemplo foram as das amostras de ER (Entre Rios) e MN (Mundo Novo),
que devido ao fato de apresentarem valores proximos de varios elementos quimicos,
formaram um grupo néo visualizado no PCA. A formacéo do grupo MN e ER pode
ter ocorrido porque esses dois municipios apresentam predominantemente 0 mesmo
tipo de solo PODZOLICO (Anexo | e 1) [72].

Figura 9. Mapa neural evidenciando a formac&o de grupos aplicada em amostras de
semente de amendoim de oito cidades da Bahia e uma de Pernambuco
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Figura 10. Mapa neural evidenciando as concentracdes dos elementos analisados e matriz de
distancia aplicada em amostras de semente de amendoim de oito cidades da Bahia e uma de

Pernambuco
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Parametros de validacdo da rede neural foram avaliados por erro de

guantizacao, indices de Davies-Bouldin [73] e Silhueta [73], sendo obtidos os valores

1,716, 0,5629 e 0,8235, respectivamente, indicando bom agrupamento entres o0s

dados analisados. O valor do erro de quantizacdo pode ser atribuido ao nimero de

amostras analisadas.
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2.5Consideracgdes Parciais

Os métodos propostos empregando ICP OES e ICP-MS como técnicas de
deteccdo, mostraram-se eficientes na determinacdo dos elementos traco em
amostras de amendoim. A precisdo e exatiddo do método apresentaram bons
resultados analiticos.

A PCA, HCA e redes neurais mostraram-se ferramentas estatisticas
eficientes na anadlise exploratéria de dados provenientes da determinacdo de
elementos essenciais e ndao essenciais em amostras de amendoim. Os resultados
das analises multivariada mostraram que ocorreram formag&o de grupos conforme a
similaridade entre os elementos analisados. Essas trés ferramentas quimiométricas
apresentaram correlacdes estatistica entre os resultados obtidos.

A andlise exploratéria por HCA observou a formacdo de dois grupos
principais. A partir de um desses grupos ocorreu a formacao do grupo de Juazeiro o
que foi evidenciado pelo PCA e rede neurais, mostrando grande concordancia entre
as diferentes ferramentas estatisticas.

Para a PCA, as quatros componentes principais explicaram a maior parte da
variancia total. A duas primeiras variaveis mostraram a tendéncia de formacédo de
quatro grupos relacionados a oito cidade da Bahia e a cidade de Petrolina - PE, que
apresentaram algumas correlaces com HCA e rede neurais.

Redes auto organizaveis de Kohonen apresentaram-se uma boa ferramenta
estatistica na avaliagdo dos resultados por analise exploratéria de dados
provenientes da determinacdo de elementos traco em amendoim. Os resultados
obtidos apresentaram similaridade com as PCs estudadas e o HCA. Para maior
correlacdo do PCA e Rede neurais seria necessario a visualizacdo de outras PCs.
Os parametros de validacdo da rede mostraram-se satisfatérios e a formacéo de
grupos foi melhorada com o algoritmo K-Means.
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CAPITULO IlI
ANALISE DE INJECAO EM FLUXO AUTOMATICO COM
MULTISERINGA (MSFIA) PARA A DETERMINACAO DE Sb,
Se E As EM AMOSTRAS DE AMENDOIM EMPREGANDO
GERACAO DE VAPOR.
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3.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.1 Andélise por injecdo em fluxo

As técnicas de andlise em fluxo sdo sistemas que utilizam automacgéo do
meétodo analitico, tornando mais rapido, sensivel, preciso, com menor consumo de
reagentes e amostras, menor contaminacdo (devido a menor manipulacdo da
amostra pelo analista) e seletivo para determinacéo de diferentes espécies [74,75]. A
andlise em fluxo tem sido aplicada na determinacéo de diferentes tipos de analitos e
amostras [75]. Essas técnicas além de possibilitarem a analise quase ou totalmente
automatizada, tornam possiveis a extragdo e pré-concentracao do analito [74].

Uma forma de andlise em fluxo € a Analise de Injecdo em Fluxo com
Multiseringa (MSFIA), desenvolvida em 1999 por Victor Cerda [76]. Essa técnica
combina o alto indice da analise por injecdo em fluxo (FIA) e a robustez da andlise
em fluxo sequencial (SIA) [48].Em comparacao ao SIA que emprega uma valvula de
selecdo, o MSFIA possui um sistema de quatro seringas, que podem ser de volumes
diferentes e trabalhar de maneira independente, permitindo a injecdo de amostra e
reagentes durante a analise [11,77,78]. Cada seringa possui uma valvula solenoide
de trés vias e sdo presas a um uUnico motor de passo que tem a funcdo de
movimentar um pistao [49].

O MSFIA também se mostra eficiente no controle dos diferentes parametros
das reacbes que podem ser necessarias na determinacdo do analito. Reac¢fes de
complexacdo ou reducdo podem ser controladas e realizadas de maneira
automatizada [48,75,76]. Nesse sistema 0s reagentes e amostras sao injetados de
maneira constante, de fluxo controlado e na quantidade estabelecida por
computador, o que diminui também o consumo de reagentes [75].

Diferentes técnicas de deteccdo podem ser acopladas a analise em fluxo
para um melhor desempenho do método, devido ao fato de acrescentar suas
vantagens a esse sistema. Trabalhos empregando a analise em fluxo acopladas as
técnicas de Espectrofotometria [74,76], Espectrometria de Fluorescéncia Atdbmica
(AFS) [48], Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

[74], entre outras, tem sido utilizados para determinacao de diferentes analitos.
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As técnicas de geracdo de hidreto hifenadas a diferentes técnicas de
deteccdo e a andlise em fluxo também tém se mostrado bastante eficiente, devido
ao aumento da sensibilidade, diminuicdo do efeito de matriz e melhor seletividade
[48]. Serra e colaboradores (2012) utilizaram o sistema MSFIA e geracao de hidreto
acoplada a fluorescéncia atdmica na especiacdo de selénio [48]. Nesse trabalho as
espécie selenometionina foi oxidada selenito por radiacdo ultravioleta e selenato
reduzida por radiacao ultravioleta na presenca de meio alcalino e iodeto. Portugal e
colaboradores (2015) também utilizaram o sistema MSFIA com geracao de hidreto
acoplados fluorescéncia atdmica para especiagdo de Sb (lll), Sb (V) e
trimetilantiménio (TMSb). No trabalho coluna de resina cationica foi utilizada para
reter o TMSb e o iodeto de potassio foi empregado como pré-redutor de Sb(V) a
Sb(l1).0 trabalho foi aplicado em amostras de agua coletadas nas llhas Baleares,
Espanha [79].
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3.2 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Desenvolver um método automatizado para determinacdo de As, Sb e Se

em amostras de amendoim empregando MSFIA-HG-AFS.

3.2 Objetivos Especificos

e Configurar um sistema MSFIA acoplado a um sistema de geragédo de vapor
quimico (CVG);

e Otimizar o método utilizando ferramentas quimiométricas (planejamento
multivariados com andlise multirresposta) para obter os fatores mais significativos
e as melhores condicdes de analise;

e Validar o método proposto, seguindo parametros estabelecidos pela IUPAC,
(tais como: limites de deteccéo e quantificacao, faixa linear de trabalho, exatidéao e
precisao);

e Analisar amostras de amendoim obtidas no nordeste brasileiro.
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3.3 Parte Experimental

3.3.1 Reagentes e Solucdes

Solugéo estoque de Se(lV) 1000 mg L™ em HNO;s; 0,5 mol L™ (Scharlau,
Espanha) foi utilizada no preparo de solucdo de 1,0 mg L™ em meio & mesma
acidez da solucéo estoque. Esta solucao foi utilizada no preparo dos padrées usados
nos estudos e analises.

A solucdo padrdo de Se(VI) de 1000 mg L * em meio HNO; 0,5 mol L™ foi
preparado a partir do sal Na,SeO, . 10H,O (BDH Chemicals Ltd, Inglaterra). Esse foi
utilizado no preparo de uma solucéo de 1,0 mg L™ em meio HNO3 0,5 mol L™ o qual
foi empregado na preparacdo dos padrdes a serem utilizados nas analises.

A solucéo padrdo de As(lIl) de 1000 mg L™ em meio a 2,0 mol L™ de HCI foi
preparada a partir da dissolugéo do sal As,O3 (Merck, Alemanha). Essa solugéo foi
entdo empregada no preparo do padrdo de 1,0 mg L™* em meio HCI 2,0 mol L™ o
qual foi utilizado na elaboracdo dos padrdes utilizados na analises.

A solucdo padrdo de As(V) de 1000 mg L™ em meio HCI 2,0 mol L™ foi
preparado a partir do sal As,Os. xH,O de peso molecular 229, 84 g mol™ (Aldrich
Chemical Company, Canadd). Essa solucao foi empregada no preparo da solucéo
de 1,0 mg L™ utilizada nas anélises.

A solucdo padrdo de Sb(lll) de 1000 mg L™ em meio HCI 2,0 mol L? foi
preparado a partir de sal KOOC(CHOH),SbO. ¥2H,0 (Carlo Erba, Italia). Essa foi
utilizada na preparacdo de um padrdo de 1,0 mg L™* em meio a mesma acidez, a
qual foi empregada em analises posteriores.

A solucdo padrdo de Sb(V) de 1000 mg L * em meio HCI 2,0 mol L * foi
preparado a partir do sal KSb(OH)g (Carlo Erba, Italia). Essa solugéo foi utilizada no
preparo de um padréo 1,0 mg L™ na mesma acidez, a qual foi utilizada no trabalho.

Uma solucdo de borohidreto de sodio (Scharlau, Espanha) em meio
hidroxido de sédio 0,05% (Scharlau, Espanha) foi preparada para estudos e
aplicacdo do método. Uma solucédo de iodeto de potassio (Scharlau, Espanha) em
meio a acido ascorbico 2,5% (Scharlau, Espanha) empregada como pré-redutor de
As (V) e Sb (V).
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A agua ultra pura foi utilizada na diluicdo de padrbes, reagentes e amostras.
As vidrarias foram limpas com agua destilada e colocadas em banho acido de nitrico
10% por 24 horas. Apos esse periodo foram retiradas e lavadas com agua ultrapura.
O HNOj3 65%(m/m) HCI 37% (m/m) e H,O, 30 % (m/m) empregados no trabalho
foram de grau de pureza elevado (Scharlau, Spain).

3.3.2 Equipamentos e Acessorios

O equipamento utilizado na deteccéo de arsénio, selénio e antimdnio foi um
Espectrometro de Fluorescéncia Atbmica (Excalibur, da P.S.Analytical, Orpintong,
UK). O equipamento é composto por dois ganhos: um interno de 100, que foi
mantido fixo e um externo, o qual foi variado para cada elemento. Este equipamento
€ monoelementar composto por uma lampada de catodo oco, sendo assim
necessaria a troca da mesma para determinacdo de cada elemento. A corrente
primaria e secundaria utilizadas nas lampadas de catodo oco foram as estabelecidas

pelo fabricante, e estdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14. Correntes utilizadas nas lampadas de catodo oco do florescéncia

Elemento Corrente Primaria (mA) Corrente secundaria (mA)
Arsénio 27,5 35,0

Selénio 25,0 25,0
Antimonio 17,5 15,0

Fonte: préprio autor

A &gua ultra pura foi obtida por sistema de purificacdo Milli-Q (Millipore
Molsheim, Franca), com resistividade de 18 MQ cm™. As amostra foram digeridas
por micro-ondas da marca Millestore composto por 12 tubos de TFM.

O sistema para determinacédo de As, Se e Sb € apresentado na Figura 11.
Um modulo de multiseringa bureta (Multiburette 4S, Crison, Alella, Barcelona) foi
utilizado para injecdo dos reagentes e da amostra, 0 qual € composto por quatro
seringas: S4 (5,0 mL), S3 (5,0 mL), S2 (2,5 mL) e S1 (10,0 mL). Duas valvulas
solenoides independentes (N-Research, Caldwell, NJ, USA) para injecdo e descarte
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de amostra, as quais foram conectadas a multiseringa. O programa Autoanalysis 5.0
foi utilizado para controlar o sistema de andlise em fluxo, a aquisicdo e
processamento de dados. O método desenvolvido para controlar o sistema encontra-
se indicado na Tabela 15. Como se pode observar, esse sistema utilizou velocidade
de 5,0 mL min™ no médulo de multiseringa durante a formac&o do hidreto e injecdo
no separador gas/liquido. O sistema proposto é constituido de trés gases (nitrogénio,
argonio e hidrogénio) com as vazdes utilizadas no trabalho apresentadas na Tabela
16. O ganho externo utilizado durante a validacdo e aplicacdo em amostras de

amendoim foram de 8, 7 e 4 para arsénio, selénio e antimonio, respectivamente.

Figura 11. Sistema MSFIA-HG-AFS para determinacgéo de antiménio, arsénio e selénio
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Tabela 15. Programa utilizado MSFIA para determinacéo As, Se e Sb

Taxa de Posicao da valvula
Etapa volume vazao Operacao solenoide
(mt) (mL min) S1 S2 S3 S4 S5 S6
1 1,6 10,0 Dispensar off off off off off on
Encher o capilar da amostra
0,5 5,0 Aspiracao off off off on off off
1,0 10,0 Dispensar off off off on off on
4 0,9 5,0 Aspiragao off off off off off on

Leitura de branco
(Set zero)
Encher o bucle de com amostra
6 0,8 5,0 Aspiracao off off off on off off
Mensuracéo cada 0,5

7 - - - - - - - -
segundo
Injetar amostra e reagentes

2,2 5,0 Dispensar on on on on on off

2,4 5,0 Dispensar on off off on on off
10 3,8 10,0 Aspiracao off off off off off off
11 - - Parada da medicdo - - - - - -

limpeza do sistema

12 3,0 5,0 Dispensar off off off off off off
13 3,0 5,0 Aspiracao off off off off off off
14 2,0 10,0 Dispensar off off off off off on
15 2,0 5 Aspiracao off off off on off off
16 3,0 10,0 Dispense off off off on off on
17 2,6 5,0 Aspiragao off off off off off on
18 - - Encher as seringas  off off off off off on

Fonte: préprio autor
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Tabela 16. Condicdes utilizadas na otimizacdo e determinacéo de As, Se, Sb por fluorescéncia

atbmica.
Parametros Valores de vazédo
Fluxo de arg6énio 325 mL min™
Fluxo de hidrogénio 45 mL min™
Fluxo de nitrogénio 250 mL min™

Fonte: préprio autor

3.3.3 Procedimento de Preparo e Decomposicao das Amostras

As amostras de amendoim in natura foram limpas com &gua ultra pura. As
sementes foram congeladas e logo apos liofilizadas por 48 horas. As amostras secas
foram trituradas em moinho e conservadas em um dessecador.

Para decomposicao foram utilizadas 0,25 g de amostra com 4,0 mL de &cido
nitrico concentrado e 2,0 mL de peroxido de hidrogénio 30 % (v/v). O programa
empregado na operacdo do forno de micro-ondas encontra-se estabelecido na
Tabela 17. Todas as amostras foram digeridas em triplicata.

Logo apos resfriamento os digeridos foram colocados em baldes de 50,0 mL,
seguidos da adicdo de 25,0 mL de acido cloridrico e avolumados com agua ultra
pura. A solucdo resultante foi entdo transferida para tubos conicos e levados ao

aquecimento durante 15 minutos a 80 °C, para reducao do Se (VI) a Se (IV).

Tabela 17. Programa de decomposi¢cédo por micro-ondas.

Etapa Rampa (minutos) Temperatura (°C)  Patamar (minutos)
1 10:00 100 10:00
2 10:00 180 10:00

Fonte: préprio autor

3.3.4 Planejamento Fatorial 2° para Formac&o Hidreto por Fluorescéncia

Um planejamento fatorial de dois niveis e trés variaveis foi realizado, com
trés réplicas no ponto central. Esse tipo de planejamento permite encontrar as
variaveis que sdo mais significativas para obtencdo dos melhores sinais analiticos,
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além de permitir identificar se ha efeito de interacdo entre as variaveis estudadas.
Para realizacdo do planejamento uma solucdo multi-elementar de 0,5 pg L™ de
Se(lV) e Sb(V) e 2,5 pug L As(V) em HCI 50% (v/v), foi utilizada. O dominio
experimental utilizado esta apresentado na Tabela 18. O ganho externo de 8 foi

estabelecido para todos os elementos.

Tabela 18. Dominio experimental do planejamento fatorial 2°,

Variavel Minimo (-1) Ponto central (0) Méaximo (+1)
HCI (mol L} 1 3 5
NaBH, (%) 0,1 0,3 0,5
Kl (%) 6 10 14

Fonte: préprio autor
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3.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.4.1 Planejamento Fatorial 2° para Formacé&o de Hidreto

O planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central foi composto de
onze experimentos. Os resultados encontrados no planejamento foram analisados
utilizado resposta mudltipla, para obter uma Unica condicdo para a formacdo do
hidreto considerando os trés elementos estudados [81,82]. A matriz com os valores
codificados e os resultados dos sinais analiticos em termos de fluorescéncia atbmica
obtidos para arsénio, antiménio e selénio e para resposta multipla séo apresentados
na Tabela 19. A resposta multipla (RM) foi calculada a partir da equacao 4, onde las,
Isp € lse SA0 0S sinais para analito nos experimentos € Imaxas, Imaxsb € Imaxse SA0 0S
valores de intensidade maxima obtidos para cada elemento no planejamento de
experimento.

I L. I
RM= —% 4 = "¢ Equacéo 4

I maxds I maxsh I maxsSe
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Tabela 19. Planejamento fatorial 2° para parametros quimicos do equipamento

Experimento [HCI] [NaBHj] [KI] Sb* As* Se*! Resposta
Mudltipla

1 -1 -1 -1 672 61 527 0,69
2 1 -1 -1 618 100 548 0,70
3 -1 1 -1 2231 1536 1034 2,40
4 1 1 -1 2430 1787 871 2,48
5 -1 -1 1 656 74 537 0,69
6 1 -1 1 704 113 497 0,70
7 -1 1 1 2826 1401 1021 2,53
8 1 1 1 2819 1921 1268 3,00
9 (C) 0 0 0 1833 608 939 1,71
10 (C) 0 0 0 1818 614 971 1,73
11 (C) 0 0 0 1797 612 938 1,69

Fonte: préprio autor

Na Tabela 20 s&do apresentados os efeitos para variaveis estudadas,

apresentando em vermelho os valores significativos. A otimizacdo multivariada foi

realizada a partir da avaliacdo da respostas individuais dos trés elementos e a

resposta multipla. Os gréficos de pareto (Figuras 12, 13, 14 e 15) e os efeitos

(Tabela 20) para cada elemento e resposta mdltipla demonstraram que a

concentracdo de borohidreto de sodio foi a variavel mais significativa, apresentando

uma tendéncia a maior quantidade desse reagente. Isso é devido ao favorecimento

da maior quantidade de analito a formar hidreto.
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Tabela 20. Efeitos e interagdes para os fatores estudados para planejamento 2°

Fatores e Efeito para Efeito para Efeito para Efeito para resposta
interactes As Sb Se multipla

[NaBH,] 1547 £ 9 1914 £ 55 521 + 57 1,91 £0,05
[HC/] 212 +9 47 £ 55 16 £ 57 0,14 + 0,05
[HC#]x [NaBH,] 173+9 50 + 55 26 + 57 0,13+ 0,05
[HC?] x [KI] 679 -26 + 55 87 + 57 0,09 +0,05
[NaBH,] x [KI] -7+9 229 + 55 106 £ 57 0,16 + 0,05
[KI] 6+9 264 + 55 86 + 57 0,16 + 0,05

Fonte: préprio autor

Figura 12. Grafico de pareto do planejamento fatorial para antiménio

(2)NaBH4

@B)KI

2by3

1by2

@WHCl
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/////

. @

149,69

-

20,61

17,87

-
-
-

p=,05

Fonte: préprio autor

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
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Figura 13. Grafico de pareto do planejamento fatorial para arsénio

(2)NaBH4 / 728,74
(1)HCI / 98,25
1by2 / 80,20
1by3 I 31,13
2by3 I-3,12
(3)KI I2,89

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Fonte: préprio autor

Figura 14. Grafico de pareto do planejamento fatorial para selénio

(2)NaBH4 / 39,27
2by3 8,01
1by3 7657
e,
e,
3Kl 6,46
1by2 1,94
(L)HC 1,22
p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Fonte: préprio autor



Figura 15. Grafico de pareto do planejamento fatorial para resposta multipla

(2)NaBH4 %/ % 153,55
3)KI / 13,21
2by3 / 12,97
(1)HCl // 11,25
1by2 / 10,30
1by3 / 7,62

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Fonte: préprio autor

Valores elevados das variaveis estudadas podem ser inviaveis. Como por
exemplo, valores de borohidreto de sbédio elevados podem provocar uma
instabilidade na chama da fluorescéncia e um aumento nos sinais dos brancos o que
prejudica a sensibilidade e precisdo do sistema. Do mesmo modo, concentragdes
elevadas de HCI provoca o aumento de impurezas no sistema e diminui a vida atil do
mesmo. Assim sendo, a aplicacdo de uma superficie de resposta se mostra
desnecessaria, jA que a resposta multipla mostrou bons resultados no experimento,
onde melhores condi¢des para geracao de vapor quimico ocorreu no experimento 8
(Tabela 19) que é a de maxima eficiéncia para toda as variaveis estudadas.
Considerando a partir disso as condi¢cdes para o método: 0,5% de borohidreto de

sédio, 5,0 mol L™ de acido cloridrico e 14 % de iodeto de potassio.
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3.4.2 Estudo do Efeito de Matriz

A fim de avaliar o efeito de matriz em amostra de amendoim foi realizado um
estudo comparando a curva de adi¢cdo de analitos e a curva aquosa em meio acido.
Uma curva de adicdo de padrdo na solucédo digerida de amendoim e uma curva
analitica de calibracdo em meio as mesmas condicbes de HNO3z; e HCI foram
analisadas pelo método proposto. As curvas foram expressas com intervalo de
confianca de 95 % (Tabela 21) podendo se observar que ndo houve diferencas
significativas entre os coeficientes angulares das equacdes correspondentes a estas
curvas para As, Se e Sh. Assim, pode se inferir que ndo houve interferéncia de
matriz para a determinagdo dos trés elementos analisados em amostras de

amendoim.

Tabela 21. Curva aquosa e curva de adicdo de analito em amostra de amendoim

Elemento Curva de Adigdo na Amostra Curva Aquosa

As*  y=(1019, 6 £56,1)x + (226,6 + 68,7) vy = (1040, 4 + 44,9)x + (3008,2 + 68,0)
Se™  y=(6355+111,3)x +(813,1 £+ 187,8) y=(573,5 + 130,7)x + (2714,3 + 244,5)

Sb*®  y=(2087,0 + 218,6)x + (404,1 + 169,3) y =(1922,2 + 189,8)x + (2712,8 + 121,5)

Fonte: préprio autor
3.4.3 Estudo de Interferéncia

Com a finalidade de avaliar como os elementos V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe
e Mo interferem na determinacdo de As, Se e Sb foi efetuado um estudo de
interferéncia. Foram avaliados os interferentes nas seguintes condi¢cdes: 0,5; 1,0;
10,0; 50,0; 100,0; 250; 500,0 pg L™* com 0,5 ug L™ de arsénio, selénio de antimonio
com 1,12 mol L™ &cido nitrico e 50% de acido cloridrico. Um gréfico de interferéncia
foi elaborado com sinais normalizados de As, Se e Sb, o que se refere ao sinal
obtido em cada condic&o dividido pelo sinal obtido para condicdes sem adicdo de
interferente, sendo essa razdo em percentagem (Figura 16). Pode-se observar que

para arsénio ndo ocorreu variacdo do sinal acima de 5% ate 500 pg L™, j& para
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selénio e antimdnio ocorreu variagdo positiva do sinal acima de 5% a partir de 250
ug L™ de interferente.

Figura 16. Grafico do sinal normalizado de As, Se e Sb em meio a interferente.
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Fonte: préprio autor

3.4.4 Validacao do Método de Determinacédo de As, Se e Sb por MSFIA

3441 Exatiddo do método

A exatiddo do método inicialmente foi avaliada com a utilizacdo de material
de referéncia certificado de folha de péssego (NIST 1547) para arsénio e selénio, o
qual passou pelo mesmo procedimento de decomposi¢cdo e analise das amostras.
Como observado na Tabela 22 os valores obtidos e os valores certificados com
intervalo de confianca de 95%, os quais ndo apresentaram diferenca significativa
entre os resultados obtidos e certificados. O Sb para esse material de referéncia nao

apresenta valor certificado.
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Tabela 22. Anélise de material de referéncia certificado NIST 1547

Elemento Valor Obtido (ug g™) Valor Certificado (ug g™)
As 0,080 + 0,006 0,060 + 0,018
Se 0,118 £ 0,012 0,120 = 0,009

Fonte: préprio autor

3.4.4.2 Estudo de Adicao e Recuperacdo do método

As amostras de amendoim foram adicionadas aliquotas de solucdo padréo
de arsénio, selénio e antimonio em diferentes concentragdes e analisadas utilizando
0 método proposto. Os resultados mostraram um percentual de recuperacédo
aceitavel para os trés elementos empregando o procedimento proposto (Tabela 23).
A faixa de recuperacdo obtida para As, Se, Sb foram, respectivamente: 88,70 —
110,27%; 89,70 — 112,15%; 90,12 — 121,27%.

Tabela 23. Valores obtidos por adi¢do de analito nas amostras semente de amendoim
empregando MSFIA-HG-AFS.

Concentracao Padrao

Elemento Amostra o 1 Recuperacgéo
Adicionado (ug L™)
. 1 88,70
Petrolina
15 95,64
AsS
1 102,96
Mundo Novo
1,4 110,27
. 0,5 102,70
Petrolina
2 104,523
Se
0,5 112,15
Mundo Novo
15 89,70
Petrolina 1,2 110,44
1.4 90,12
Sb
1,2 121,27
Mundo Novo
1,4 110,06

Fonte: préprio autor
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3.4.4.3 Limites de detecc¢éo e qualificagéo

O limite de deteccdo (LD) foi calculado como sendo trés vezes o desvio
padrao de 10 medidas do branco do procedimento proposto dividido pelo coeficiente
angular da curva de calibragédo. O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado como
sendo 10 vezes desvio padrao de 10 medidas de branco do procedimento proposto
dividido pelo coeficiente angular da curva de calibracdo. Os resultados obtidos para

As, Se e Sb estédo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24. Limites de deteccao e quantificacdo para As, Se, Sb empregando MSFIA-HG-AFS

Elemento LD LQ
As 0,008 mg Kg™ (0,04 ugL?) 0,028 mg Kg™ (0,14 ug L™
Se 0,022 mg Kg* (0,11 pgL™) 0,074 mg Kg™* (0,37 ug L™
Sb 0,008 mg Kg™ (0,04 ugL™?) 0,028 mg Kg™ (0,14 ug L™)

Fonte: préprio autor

3.4.4.4 Faixa de Trabalho

A faixa de trabalho foi estabelecida a partir do valor do limite de
quantificacdo, da concentracdo das amostras e das limitacbes do sistema. Na
Tabela 25 estdo dispostos os valores da faixa de trabalho para curva de calibracéo
utilizadas em meio a 1,12 mol L™ de HNO3 e 50% de HCI.

Tabela 25 Faixa de trabalho para método de determinacéo de As, Se e Sb empregando MSFIA-

HG-AFS
Elemento Faixa de Trabalho (ug L™) R?
As 0,14-25 0,9994
Se 0,37-5,0 0,9992
Sb 0,14- 1,4 0,9994

Fonte: préprio autor
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3.4.4.5 Precisao

Para este trabalho a precisédo foi avaliada pela repetibilidade em matrizes de
amendoim usando uma média de 10 repeticbes nas amostras. Uma vez obtidos os
valores dos resultados destas repeticoes, foram calculados o desvio padréo relativo
(RSD) a partir da média e o desvio padrdo. Os valores de RSD para todos os
elementos estdo dispostos na Tabela 26, podendo se observar que todos os valores
de RSD encontram-se inferiores a 5%, mostrando assim uma boa precisdo. A
precisdo variou para As, Sb e Se, respectivamente, entre: 1,15 — 3,64%; 1,80 —
1,97%; 1,85 — 3,39%.

Tabela 26. Precisdo do método proposto para As, Se, Sb em amostras de semente amendoim
empregando MSFIA-HG-AFS

Elemento Amostra RSD (%)
Cruz das Almas 3,64
As Santo Amaro 1,66
Vitoria da Conquista 1,15
Cruz das Almas 1,97
Se Santo Amaro 1,89
Juazeiro 1,80
Cruz das Almas 3,07
Sb Maragogipe 3,39
Juazeiro 1,85

Fonte: préprio autor

3.4.5 Aplicacao

O método validado foi aplicado em amostra de amendoim de diferentes
cidades da Bahia e uma de Pernambuco para determinagdo de arsénio, selénio e
antiménio. Os resultados obtidos encontram-se dispostos na Tabela 27. Todos os
resultados foram obtidos em triplicata e calculados com intervalo de confianca de

95%. Os resultados obtidos para As, Sb e Se em algumas amostras apresentaram
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valores abaixo do limite de quantificacdo do método (<LQ). Para selénio foi

necesséria a diluicdo das amostras da cidade de Mundo Novo devido a valores

acima da faixa de trabalho.

Tabela 27. Aplicagdo do método em amostra de semente amendoim para As, Se e Sb MSFIA-

HG-AF
Cidade da amostra As (mg Kg™) - Se (mg Kg™) Sb (mg Kg™)
Cruz das Almas 0,0413 £ 0,0074 0,4801 + 0,0110 0,0326 + 0,0037
Maragogipe <LQ <LQ 0,0344 +0,0073
Santo Amaro 0,0327 + 00,0058 0,0864 + 0,0109 ND
Juazeiro <LQ 0,1323 + 0,0142 0,0395 + 0,0084
Vitoria da
Conquista 0,0287 £+ 0,0064 <LQ 0,0524 + 0,0051
Petrolina <LQ 0,2011 = 0,0024 <LQ
Mundo Novo <LQ 1,0399 + 0,0809 0,0291 + 0,0024

ND = ndo determinado
Fonte: préprio autor
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3.5 Consideracdes Parciais

Nesse trabalho foi proposto um método para determinacdo de arsénio,
selénio e antiménio utilizando um Unico sistema MSFIA para fluorescéncia. Para
estabelecer as melhores condi¢cdes do sistema de producédo de hidreto e reducéo do
Sb (V) e As (V) foi realizado otimizacdo multivariada com resposta mdltipla para o
maior sinal de Sb, As e Se. Essa otimizacdo permitiu a determinacdo dos trés
elementos utilizando as mesmas condicfes quimicas e instrumentais pelo método
proposto.

A resposta mdultipla se mostrou uma boa ferramenta quimiométrica para
avaliar a influéncia da concentragédo de NaBH,, KI e HCI na determinacgéo de As, Se
e Sb por MSFIA. O NaBH, que atua como agente redutor apresentou maior
influéncia na analise, no método proposto. Devido aos resultados e limitacbes do
equipamento, ndo foi realizado estudo de superficie de reposta. Sendo assim, foram
designados os valores de maximo do dominio experimental para as condi¢cdes de
trabalho.

O sistema MSFIA mostrou-se uma técnica apropriada na determinacdo dos
elementos trabalhados devido ao menor consumo de regentes e amostra, como
borohidreto de sddio e argdnio, e menor producdo de residuo em comparacao a
técnica FIA. O método mostrou-se eficiente na determinacdo de As, Se e Sb em
amostras de amendoim apresentando boa recuperacdo, exatiddo e precisdo. A
utilizacao de iodeto de potassio possibilitou de maneira eficiente a pré reducdo de

arsénio e selénio.
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CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho foi dividido em duas partes, referentes a analise de amostras de
amendoim. Na primeira parte foi realizada uma analise multivariada de elementos
traco e na segunda, o desenvolvimento de uma estratégia analitica para
determinacado de As, Se e Sb empregando analise em fluxo.

Na primeira parte foram determinados os elementos Ca, K, Na, P, Cu, Fe,
Mn e Zn por ICP OES e V, Cr, Co, Ni, Mo e Cd por ICP-MS. Os procedimentos
experimentais empregados na analise foram validados com materiais de referéncia
certificados. Ambos o0s métodos apresentaram boa precisdo, exatiddao e
sensibilidade eficiente para determinagéo dos analitos estudados.

Na analise multivariada do trabalho foram empregadas trés ferramentas
guimiometricas: PCA, HCA e redes neurais. Os trés instrumentos de analises
multivariadas utilizados apresentaram a maior parte dos grupos distribuidos de
maneira semelhante, sendo a distribuicdo da PC1 versus PC2, similar ao HCA. As
formas de andlises multivariadas apresentaram se eficiente na analise exploratéria
dos dados obtidos.

A rede neural artificial auto-organizavel de Kohonen mostrou-se uma das
ferramentas estatisticas de melhor visualizacdo e interpretacdo dos resultados. Os
parametros utilizados na interpretacdo também se mostraram eficientes e a
formacdo dos grupos foram melhores com o algoritmo de K-mens. A diferenca entre
a PCA e as redes neurais podem ser resultado da dimensionalidade reduzida da
PCA.

O segundo trabalho foi o desenvolvimento de estratégia analitica de
determinacao de As, Se e Sb empregando MSFIA e geracdo de hidreto acoplado a
fluorescéncia atbmica. O método desenvolvido possibilitou a determinacdo dos trés
elementos empregando mesmo sistema de analise em fluxo e pardmetros iguais de
geracdo de hidreto e preparo de amostra. Esse trabalho foi realizado durante o
doutorado sanduiche em Universidade das llhas Baleares, gerando um artigo na
Talanta em 2016 com titulo: “Development of a MSFIA system for sequential
determination of antimony, arsenic and selenium using hydride generation

atomicfluorescence spectrometry [80].
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Para otimizacdo da geragdo de hidreto foi empregada a otimizagéo
multivariada com resposta mdltipla. A utilizacdo da resposta multipla possibilitou
obter melhores condi¢cdes dos parametros quimicos de geracao de hidretos para As,
Se e Sb. A condicdo empregada foi a de maximo no planejamento para todas as
variaveis, devido aos efeitos indicarem uma tendéncia de maior quantidade dos
reagentes. Devido a limitagbes do método n&do é indicado elevar os valores das
variaveis estudadas acima do dominio experimental trabalhado.

O método proposto mostrou-se como uma boa alternativa analitica na
determinacdo de As, Se e Sb empregando MSFIA com geracdo de hidreto e
deteccdo por fluorescéncia atbmica. O método apresentou boa precisdo e

recuperacédo dos analitos estudados.
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Anexo |. Mapa de solo do municipio Mundo Novo (BA)
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Anexo Il. Mapa de solo municipio de Entre Rios (BA).
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