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RESUMO

Neste trabalho, o planejamento experimental simultineo e a andlise multivariada de
dados foram wusadas como ferramentas quimiométricas na otimizagdo de dois
procedimentos de digestdo de p6 para refresco usando um bloco digestor em sistema
fechado. Foi empregando também um planejamento Doehlert para otimizar as
condi¢cdes operacionais do espectrometro. Logo, duas misturas foram utilizadas na
digestaio de amostras de p6é para refrescos, (1) HNO3;+HF+H0, e (2)
HNO3+HCI1+H:0., com o finalidade da determinacdo de Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sn, Sr, Ti, V e Zn por espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Para avaliar a exatiddo
foram analisados os materiais de referéncia certificado de folhas de maca (NIST 1515),
folha de pessegueiro (NIST 1547), folha de tomate (CRM-Agro C1003a) e de Cha
(NCS DC 73351) com boas concordancias entre 80,5 £ 0,2 a 117 £ 24 % para o
procedimento da mistura HNO3+HF+H>0; e para a mistura HNO3+HCI+H>0, variaram
entre 80,8 + 3,7 (K) e 115 £ 5,7 % (Pb). A precisao foi expressa como desvio padrao
relativo, sendo melhor do que 9,9% (n=3), para ambas misturas. Foram também
realizados testes de adicdo e recuperacdo em amostras de po para refresco para avaliar a
exatiddo do método, sendo obtidos valores de recuperagdes entre 80,0 £ 0,9 (Al) e 119 +
2,8 % (Ti) para mistura HNO3+HF+H>0:, e envolvendo a mistura HNO3+HCI+H»0», os
valores variaram entre 80,8 + 1,7 (Cu) e 120 = 1,5 % (Na) (n = 3), sendo estes valores
aceitdveis para uma andlise quantitativa. A andlise de regressdo linear foi aplicada para
avaliar a comparagdo dos valores obtidos entre os dois métodos propostos, mostrando
que os resultados das concentracdes dos elementos quimicos ndo apresentaram
diferenca significativa para nivel de 95%. O procedimento foi aplicado em seis amostras
de p6 para refresco adquiridas em supermercados de Aracaju / SE, Brasil. Considerando
as amostras analisadas de pd para refresco, os resultados demonstraram que a
concentragdo média para os macronutrientes foi de 0,578% para Ca; 0,275% para K;
158 ug g para Mg; 0,55% para Na; 0,30% para P; 0,18% para S e 0,126% para Ti. J4
para os micronutrientes e elementos tragos, a concentragio média foi de 16,6 g g' para
Al; 1,64 ug g para Cu; 263 ug ¢! para Fe; 1,30 ug g'  para Mn; 6,65 ug ¢! para
Sr; 1,09 ug ¢! paraVel,16 ug g! para Zn. As concentragdes para As, Ba, Be, Bi,
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Cd, Co, Cr, Ni, Pb e Sn estiveram abaixo do LoQ dos métodos analiticos propostos para
andlise por ICP OES. Os valores de concentracoes médias obtidas neste trabalho foram
avaliados em relacdo aos indices didrios recomendados (IDR) para individuos adultos,
gestantes, criancas (7-10 anos) e lactantes estabelecidos pela Agéncia de Nacional
Vigilancia Sanitdria (ANVISA), mostrando que o p6 para refresco contribui com IDR

entre 0,07% (Zn) para lactantes e 26,3% (Fe) para criancas (7-10 anos).

Palavras chaves: P6 para refresco; Composi¢cdo mineral, Preparo de amostra;

Ferramentas quimiométricas; ICP OES.
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ABSTRACT

In this work, the experimental design and multivariate data analysis were used as
chemometric tools in the optimization of two digestion procedures of refreshment
powder using closed digestion block. It was also used Doehlert design to optimize the
operational conditions of the spectrometer. Therefore, two mixtures were used in the
digestion of samples of refreshment powder: (1) HNOs; + HF + H>O> and (2) HNO3 +
HCI + H>Oo, for the purpose of determining Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sn, Sr, Ti, V and Zn by inductively coupled plasma-
optical emission spectrometry (ICP OES). To evaluate the accuracy were analyzed
reference materials certified (CRM) of Apple leaves (NIST 1515), Peach leaves (NIST
1547), Tomato leaves (CRM-Agro C1003a) and Tea (NCS DC 73351) with good
concordances from 80.5 = 0.2 to 117 = 24% for the HNOs; + HF + H>O; mixture
procedure and for HNO3s + HCI + H>O» mixture varied between 80.8 + 3.7 (K) and 115
+ 5.7% (Pb). Precision was expressed as relative standard deviation (%RSD), being
better than 9.9% (n = 3), for both mixtures. Addition and recovery tests were also
performed on samples of refreshment powder for also evaluate the accuracy of the
method, obtaining values of recoveries between 80.0 £ 0.9 (Al) and 119 + 2.8% (Ti) for
the mixture HNO3 + HF + H»0;, and involving the mixture HNO3z + HCI + H>O», The
values varied between 80.8 £ 1.7 (Cu) and 120 £ 1.5% (Na) (n = 3), these values being
acceptable for a quantitative analysis. The linear regression analysis was applied to
evaluate the comparison of the values obtained between the two proposed methods,
showing that the results of the concentrations of the chemical elements no showed
difference significative for confidence level at 95%. The procedure was applied in six
samples acquired in supermarkets of Aracaju / SE, Brazil. Considering the analyzed
samples of refreshment powder, the results showed that average concentration for
macronutrients was of 0.578% for Ca; 0.275% for K; 158 ug g for Mg; 0.55% for Na;
0.30% for P; 0.18% for S and 0.126% for Ti. For micronutrients and trace elements the
average concentration was of 16.6 pg g™ for Al; 1.64 pg g for Cu; 263 pg g™ for Fe;
1.30 pg g!' for Mn; 6.65 pg g for Sr; 1.09 ug g for V and 1.16 pg g 1 for Zn. The
Concentrations for As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Ni, Pb and Sn were below the LoQ of the

analytical methods proposed for ICP OES analysis. The values of mean concentrations
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obtained in this study were evaluated in relation recommended daily indices (RDI) for
adults, pregnant women, children (7-10 years) and lactating women established by the
National Sanitary Surveillance Agency (Agéncia de Nacional Vigilancia Sanitaria -
ANVISA), showing that the refreshment powder contributing with RDI between 0.07%
(Zn) for lactating women and 26.3% (Fe) for children (7-10 years).

Keywords: Refreshment powder; Mineral composition; Sample preparation;

Chemometric Tools; ICP OES.
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1. INTRODUCAO

Naturalmente, sucos de frutas vem sendo uma alternativa como fonte de
nutrientes como vitaminas, minerais, proteinas, macroelementos e microelementos e
outros fitoquimicos na dieta humana, sendo um alimento popular no dia a dia em todo o
mundo devido a seus variados beneficios a saide, além disso, se tornando um grande
atrativo pelo seu sabor, coloracdo, aroma e baixo custo [WELNA & SZYMCZYCHA-
MADEIJA, 2014; CHANUKYA & RASTOGI, 2017; NAVARRO-PASCUAL-AHUIR
et al, 2015; SZYMCZYCHA-MADEJA & WELNA, 2013; LAI et al, 2016;
NUALKAEKUL, 2012].

Na industria, os sucos de frutas passam por varios processos de fabricagdo até
chegar as prateleiras e devido as vdrias operagdes unitdrias do processo, aumentam o
custo de producdo, além do impecilho de maiores probabilidades de contaminacao desse
alimento. Por outro lado, os preparados sélidos artificiais para refrescos que sao
popularmente conhecidos como pé para refresco ou suco de fruta em pd, tem o seu
consumo aumentado ao longo do tempo, devido ao seu baixo preco e facilidade de
preparo, quando comparado com as demais bebidas prontas existentes no mercado (suco

liquido em caixa tetrapark®) [INMETRO, 2017].

O pd para refresco apresenta uma série de vantagens com relacdo aos seus
concorrentes liquidos, como, volume, peso e embalagens reduzidas, maior vida util nas
prateleiras e se tornando mais ficil de armazenar e transportar. Assim como, vem sendo
usado no preparo de diversos tipos de alimentos como doces, sorvetes, bolos e entre
outros [SAIFULLAH et al., 2016; FAZAELI et al., 2012]. Entdao, a avaliagcdo da
composi¢do de constituintes inorganicos neste alimento se torna de ampla importancia,

devido a sua composi¢ao conter diversos sais inorganicos.

Como necessdrias, as técnicas espectrométricas atdomicas tem sido relatadas na
literatura como as ferramentas analiticas adequadas na determinacdo da concentragcdo
elementar em sucos de frutas [SZYMCZYCHA-MADEIJA et al., 2014; WELNA &
SZYMCZYCHA-MADEJA, 2014; LO COCO et al., 2006]. Entre elas, pode-se citar a
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espectrometria de absor¢do atdmica com chama (F AAS), espectrometria de absorcdo
atdmica com atomizacgdo eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS), espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Em geral, as técnicas de ICP
OES e ICP-MS sao bastante utilizadas pela vantagem em realizar determinacdes
simultineas de macroelementos, microelementos e elementos traco em amostras de

alimentos. [CINDRIC et al., 2011; FROES et al., 2009].

Porém, convencionalmente estas técnicas requerem que a amostra esteja na
forma de solugdo, sendo necessdria uma etapa de preparacdo da amostra para que toda a
amostra esteja mineralizada, ou seja, disponivel para introducdo no sistema de
nebulizacdo para andlise. Sendo assim, uma otimiza¢do no preparo de amostra se faz
necessdaria para se obter as melhores condigdes para favorecer a determinagdo
simultinea de constituintes inorganicos na amostra de alimento [WELNA &
SZYMCZYCHA-MADEJA, 2014; SZYMCZYCHA-MADEJA & WELNA, 2013;
SZYMCZYCHA-MADEIJA et al., 2014; SILVA et al., 2016].

Apesar da digestdo 4cida ser uma das principais metodologias de preparo de
amostra de sucos de frutas para determinacao elementar [SZYMCZYCHA-MADEJA &
WELNA, 2013; SZYMCZYCHA-MADEIJA et al., 2014], estas amostras possuem uma
matriz complexa e diversas varidveis podem afetar a eficiéncia do processo de digestao,
como a quantidade de reagentes e amostra, a temperatura e o tempo de digestdo da
amostra, podendo ndo ocorrer a digestdio completa da amostra dificultando sua

introducdo para anélise.

Diante disto, neste trabalho foi aplicado um planejamento fatorial fraciondrio 25
! para otimizacdo do preparo de amostra de forma a identificar quais varidveis irdo
sofrer influéncias significativas no processo de digestio das amostras de pd para
refresco. Além da Matriz de Doehlert com a finalidade da otimizagdo nas condi¢des
operacionais do espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente, estudando
os parametros que influenciam, na robustez do plasma como a vazdo do géis de
nebulizacdo (VGN) e Poténcia de radio frequéncia (PRF) para determinagdo de

constituintes inorganicos, com o objetivo de aumentar a eficiéncia da andlise quimica

deste alimento [NOVAES et al., 2016; SERESHTI et al., 2011].
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7z

Além disto, a andlise multivariada de dados é uma ferramenta quimométrica
utilizada com frequéncia para identificar padrdes de grupos ou semelhancas entre
amostras, ajudando a reduzir grandes conjuntos de dados obtendo interpretacdes com
mais facilidade em determinagdes multielementares. A andlise de componentes
principais (PCA) e andlise de agrupamento hierdrquico (HCA) sdo técnicas comumentes
empregadas para identificar as relacdes entre as concentracoes dos elementos
determinados e os experimentos estudados [YUCEL & SULTANOGLU, 2013;
HIDALGO et al., 2016].

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. P6 para Refresco

O crescimento e sustento da vida em todos os seres humanos é adquirido
principalmente através da absorc¢do dos elementos quimicos presentes nos alimentos e
bebidas [CACCIOLA, DUGO & MONDELLO, 2017]. Conhecido como a principal
fonte de vitaminas, proteinas, carboidrados, minerais, macro e microelementos, os
alimentos podem apresentar papel importante na prevengdo de doengas
cardiovasculares, diabetes e cancer, além da prépria manuten¢do da saide humana
[SOUZA-SILVA, GIONFRIDDO & PAWL, 2015; LUNDBERG-HALLEN &
OHRVIK, 2015; WANG, JIN & CHEN, 2017]. Entretanto, sdo nos alimentos que
também podem ser encontrados elementos téxicos e nao essenciais que apresentam
efeitos adversos também a sadde humana [MIR—MARQUES, CERVERA & LA
GUARDIA, 2016].

O alimento é definido como toda substancia ou misturas de substiancias, no
estado solido, liquido, pastoso ou qualquer outra forma adequada, destinadas a fornecer
ao organismo humano os elementos quimicos essenciais a sua forma¢do, manutengdo e
desenvolvimento [BRASIL, 1969]. As bebidas sdo alimentos liquidos importantes em
todo o mundo, e fazem parte da dieta didria na vida dos seres humanos, podendo ser

divididas em bebidas alcodlicas e nao alcoilicas [ZBAKH & ABBASSI, 2012].

Conhecidas como uma das bebidas mais populares, os sucos de frutas nos
proporcionam efeitos benéficos a saide, sendo este alimento bastante apreciado pelos
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seres humanos pelo seu agradavel sabor, sendo constituido de uma grande quantidade
de compostos importantes como, os carotendides, flavondides, pectinas, vitaminas,
proteinas, carboidrados, monoterpenos, 4cidos fendlicos, macro e microelementos
[SZYMCZYCHA-MADEJA et al., 2014; ZBAKH, H. & ABBASSI, 2012]. Os produtos
de sucos de fruta em pd passaram a ser uma alternativa de bebida mais conveniente e
econdmica em relacdo aos sucos liquidos no dia a dia das pessoas, devido o seu preco

[SAIFULLAH et al., 2016; SHISHIR. & CHEN, 2017].

Este tipo de alimento vem ao longo do tempo ganhando cada vez mais espaco
como base alimentar dos seres humanos, principalmente pelas populacdes em geral, ja
que é um produto comercializado com um custo mais reduzido dos que os sucos de fruta
liquidos, e o seu pé prepara bebidas refrescantes instantaneas apds a dissolugdo em dgua
com ampla diversidade de sabores. O suco de fruta em p6 € um produto comercialmente
bastante vantajoso, e seu pd apresenta algumas facilidades na sua produgdo, como
aumento da vida util de armazenamento, podendo durar de meses a anos nas prateleiras
dos supermercados, além do transporte mais conveniente pelas industrias, ja que suas
embalagens apresentam menor volume e menor peso, facilitando um melhor manuseio e
transporte do produto [SAIFULLAH et al., 2016; INMETRO, 2017; SHISHIR &
CHEN, 2017; CATAO, DA SILVA & OLIVEIRA, 2013].

Os pos para refresco sao produzidos a base de frutas e vegetais naturais ou
produzidos com sabores artificiais. No Brasil, os preparados s6lidos para refresco sao
popularmente conhecidos como pé para refresco e foi a partir da década de 1960 que
comegaram a serem comercializados como produtos para consumo. Inicialmente foram
comercializados como uma composicao puramente artificial. Somente a partir da década
de 1990, com a Portaria N° 544 de 16 de novembro de 1998 do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), que foram estabelecidos padrdes de
qualidade e identidade deste produto, fazendo com que os pds para refrescos ganhassem
novas formulagdes com adi¢do de polpas de frutas, sucos desidratados de fruta, fibras
soluveis, gomas, sucos ou extratos de vegetais na composi¢do do produto, melhorando
cada vez mais a sua aparéncia e sabor, chamando mais aten¢do do consumidor
[INMETRO, 2017; CALEGUER, TOFFOLI & BENASSI, 2006; CALEGUER &
BENASSI, 2007; BRASIL, 1998].
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O p6 para resfresco através da Portaria N° 544, 16 de novembro de 1998 do
MAPA ¢ definido como “o produto a base de suco ou extrato vegetal de sua origem e
actcares, podendo ser adicionado de edulcorantes hipocaldricos e ndo-caldricos,
destinado a elaboracdo de bebida, para consumo imediato, pela adi¢do de agua potavel’’
[BRASIL, 1998]. Os pés para refrescos tem como principal caracteristica a sua

coloragdo bastante variada e fazendo com que as criangas sejam o seu principal publico.

Os corantes sdo os principais aditivos para dar cor nesses produtos e sdo
adicionados com o objetivo de intensifica-14, corrigir variacdes naturais da coloragio,
compensar a sua perda devida a exposicdo a luz, ar, temperatura, umidade e
armazenamento [INMETRO, 2017]. Os conservadores quimicos (conservantes) também
fazem parte da formulacdo do pé para refresco, sendo um aditivo utilizado na forma de
um sal para manter alimentos por um longo tempo antes do consumo [MENDONCA,

VAZ & MENDONCA, 2001].

Os p6s para refresco sdo alimentos bastante populares no dia a dia das pessoas e
possuem composicdo quimica complexa com diversos compostos e aditivos, fazendo
com que este tipo de produto seja uma fonte de vérios constituintes inorganicos, e
desenvolver estudos para andlises elementares nesta matriz é de grande importancia
para seguranga alimentar, uma vez que existem poucos estudos da avaliacio da

qualidade deste produto na literatura.

2.2. Elementos essenciais e nio essenciais na saude humana

Os alimentos sdo as principais fontes de nutrientes minerais para a saude
humana, proporcionando o crescimento, desenvolvimento e fungdes fisiologicas
adequadas do corpo e manuten¢do da saude de modo geral [AUGUSTO et al., 2017;
MIR—MARQUES, CERVERA & LA GUARDIA, 2016]. O consumo de alimentos é
sempre uma fonte de diversos constituintes que podem ser necessarios a saide humana
adequada, e também como fontes de elementos prejudiciais a satide [MIR-MARQUES,
CERVERA & LA GUARDIA, 2016]. Mais de 60 elementos podem ser encontrados nos
alimentos, sendo que os elementos minerais podem ser divididos em elementos
essenciais (macro e microelementos), elementos ndo essenciais e potencialmente toxicos
[DESIDERI, MELI & ROSELLI, 2010; RUZIK, 2012].
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Os macroelementos essenciais sdo necessarios em maiores quantidades para uma
nutricdo adequada e saudavel, e sdo representados por alguns elementos como célcio
(Ca), potassio (K), magnésio (Mg), sédio (Na), fésforo (P) e enxofre (S), enquanto que,
0s microelementos essenciais cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr), flior (F), ferro (Fe),
iodo (I), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), selénio (Se), silicio (Si), zinco
(Zn), vanadio (V), sdo necessdrios para o organismo humano em pequenas quantidades

[RUZIK, 2012; BORGESE et al., 2015; GHARIBZAHEDI & JAFARI, 2017].

Os elementos quimicos como boro (B), bario (Ba), cério (Ce), germanio (Ge),
rubidio (Rb), estroncio (Sr) e titanio (Ti), sdo elementos ndo essenciais para a saude
humana e nao téxicos em quantidades de traco. Os elementos aluminio (Al), arsénio
(As), bario (Ba), cddmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), mercirio (Hg), chumbo (Pb),
antimonio (Sb), estanho (Sn), tério (Th), uranio (U) podem ser considerados
potencialmente téxicos mesmo também em quantidades de traco e dependendo da sua

espécie quimica [RUZIK, 2012; BORGESE et al., 2015; BRITO et al., 2017].

Os elementos toxicos sdo danosos a saide, porém até os elementos essenciais
para a saide humana podem apresentar efeitos téxicos quando em niveis de
concentragdes elevadas, ou seja, uma dose nao adequada [MIR—MARQUES,
CERVERA & LA GUARDIA, 2016]. Geralmente a toxicidade provocada por
elementos téxicos afetam o sistema nervoso e os rins. Os elementos As e Cd podem ao
longo do tempo provocar o desenvolvimento de cancer. Cobre e chumbo podem se ligar
as membranas celulares e atrapalhar o processo de transportes através da parede celular.
Além disso, cada elemento téxico desempenha uma toxicidade diferente e também esta

relacionada ao tempo de exposi¢do e sua concentracdio [WASEEM & ARSHAD, 2016].

Os macroelementos célcio e magnésio estdo envolvidos em diversos processos
fundamentais para um adequado funcionamento do corpo humano, como a formacgdo da
estrutura e tecidos dsseos, além disso, os dois elementos quimicos juntos com o potassio
(K) sdao fundamentais para a regulacdo e dilatacdo dos vasos sanguineos e contragdo
muscular, influenciando na regulacdo dos batimentos cardiacos [GHARIBZAHEDI &
JAFARI, 2017; ALZAHRANI et al., 2016]. O fésforo (P) também tem papel importante
no organismo humano, fornecendo crescimento celular, manuten¢do e reparacdo dos

tecidos, sendo responsdvel por carregar, armazenar e liberar energia, além de ajudar

22

Samir Hipolito dos Santos — Mestrado em Quimica / UFBA



Aplicagdo de planejamentos simultdneos para otimizacdo de métodos analiticos para determinacdo de
constituintes inorgdnicos em po para refresco por ICP OES

muitas enzimas e vitaminas na extracdo de energia [DESIDERI, MELI & ROSELLI,
2010; GHARIBZAHEDI & JAFARI, 2017].

O enxofre (S) ¢ um dos elementos mais abundantes do planeta Terra e um
elemento essencial para a vida de todos seres vivos, podendo ser encontrado em todos
os tecidos animais e vegetais, fazendo parte de muitos aminodcidos, coenzimas,
vitaminas e encontrado em grande variedade de alimentos de origem animal e vegetal.
Nos alimentos, o S € utilizado como conservante, assim como aditivo quimico para
inibir o crescimento e oxidacdo de bactérias na producdo do vinho. No entanto, os seus
compostos gasosos sdo prejudiciais para a saide [NAKADI, ROSA & DA VEIGA,
2013; ZAMBRZYCKA & GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2014; OZBEK &
BAYSAL, 2017].

O sodio (Na) é um macroelemento essencial importante para a regulagem da
pressdo sanguinea, arterial e manutengdo do equilibrio dcido-base. Entretanto, altos
niveis de concentragdo de sddio podem causar sérios riscos a saide, provocando
hipertensao, doenca renal, acidentes vascular cerebral, doengas cardiacas e osteoporose

[PLOEGAERTS, DESMET & KRIEKEN, 2016; HWANG et al., 2017].

Os microelementos essenciais como Cu, Fe, Mn, Se e Zn desempenham papel
importante no metabolismo enzimético, fazendo parte da estrutura das enzimas
[DESIDERI, MELI & ROSELLI, 2010]. O ferro € o quarto elemento mais abundante na
crosta terrestre. Este elemento € essencial para a saide humana, estando envolvido no
transporte de oxigénio e regulacdo do crescimento celular, sendo um componente vital
das proteinas, hemoglobina e mioglobina [ALZAHRANI et al.,, 2016; VERMA,
TAPADIA & SONI, 2017; POZZATTI et al., 2017]. O cobre tem funcdes importantes
no organismo pela sua presenca nas enzimas e proteinas que protegem o corpo dos

radicais livres através dos processos de oxidacdo-reducao [PEDRON et al., 2016].

O microelemento manganés quando em concentragdes necessdrias para a saude
tem funcdo importante na cicatrizacdo de feridas, atua na digestdo, reproducido e no
regulamento da energia celular [FREELAND-GRAVES, MOUSA & KIM, 2016].
Selénio € um microelemento inorganico essencial que pode proteger contra diferentes
tipos de cancer como de intestino, mama, pele, prostata e pulmao, causando beneficios
em animais e seres humanos. Entretanto, apresenta uma estreita faixa entre suficiéncia e

toxicidade [OHKI et al., 2016; BODNAR & KONIECZKA, 2016]. O zinco é um
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microelemento com diversas fun¢des bioquimicas, ligado a membranas com fungdes
estruturais, reguladoras, antioxidantes e um dos elementos mais abundantes nas celulas,
sendo um elemento fundamental em mais de 300 metaloenzimas [DJINOVIC-

STOJANOVICA et al., 2017; BILANDZ"IC et al., 2014].

Os alimentos s6lidos e as bebidas sdo as principais fontes de elementos quimicos
essenciais, ndo essenciais ou toxicos. Os sucos de frutas € um tipo de bebida das mais
consumidas em todo o mundo por ser umas das maiores fontes de nutrientes como
vitaminas, proteinas, flavonoides, carbroidatos, macro e microelementos essenciais para
a saide [SIENER et al., 2016]. Eles abrangem uma grande quantidade de macro e
microelementos essenciais para a saide, como Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Zn
e apresenta grande variabilidade de concentragdes nesse tipo de bebida, além disso,
produtos de sucos de frutas comerciais geralmente possuem concentracdes maiores de
elementos inorganicos do que em sucos in natura, isso devido aos varios processos de

fabricacdo e processamento [SZYMCZYCHA-MADEIJA et al., 2014].

O consumo didrio de suco de fruta e outras bebidas derivadas, pode abranger
facilmente a ingestao didria recomendada (IDR) de macro e microelementos de uma
dieta sauddvel. O IDR da concentracdo do Na pode aumentar dependendo da qualidade
do produto consumido, se tornando um risco para a saide. Outros microelementos
essenciais, ndo essenciais e toxicos (Al, As, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) estdo
presentes em baixas concentracdes em sucos de frutas, no entanto, quando em IDR
altos, podem provocar efeitos téxicos no organismo humano. Quando as concentracdes
dos elementos Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni e Pb em sucos de frutas sdo determinadas
em baixas concentracdes, ou seja, baixo do valor mdximo perimitido pela legislacdo ou
ndo detectaveis, as bebidas apresentam boa qualidade e seguranca alimentar

[SZYMCZYCHA-MADEJA et al., 2014].

A determinagdo e conhecimento da composicdo elementar para seguranca de
alimentos (alimentos sélidos e bebidas) vem se tornando cada vez mais fundamental

devido a sua importancia na vida das pessoas e tamanha complexidade desse tipo de

matriz [ANVISA, 2005].

A determinacdo multielementar em diversos tipos de alimentos vem sendo
bastante relatados na literatura. Andrade et al. determinaram Cd, Cr, Cu e Pb em iogurte

por espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacdo eletrotérmica em forno de
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grafite (GF AAS) [ANDRADE et al., 2017]. Pereira et al. encontraram a concentracdo
de K, Cr, Cu, Mg, Na, Pb e Zn em 4 amostras de sucos de frutas (morango, manga,

péssego e laranja) processados empregando técnicas de espectrometria atdomica

[PEREIRA et al., 2017].

Turra et al. investigaram em 57 amostras de sucos de laranja por espectrometria
de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) as concentra¢des de Al, Ba,
Cu, Cs, Fe, Mg, Mn, Rb, Si, Sr e Zn [TURRA et al., 2017]. Gémez-Nieto et al.
quantificaram as concentracdes de Cu, Mg, Mn, Si e Zn em bebidas e suplementos
alimentares por espectrometria de absor¢do atdmica com chama (F AAS) [GOMEZ-
NIETO et al., 2017]. Szymczycha-Madeja et al. determinaram as concentracdes de Ca,
Fe, K, Mg e Na por FAAS e Al, Ba, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb e Sr por ICP OES em
bebidas de cafés instantaneos [SZYMCZYCHA-MADEIJA et al., 2016].

Neste contexto, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), adotou a
resolucdo RDC N° 269, de 22 de setembro de 2005, que aprovou o regulamento técnico
sobre a ingestdo didria recomendada (IDR), de proteinas, vitaminas e minerais que deve
ser consumida diariamente, atendendo as necessidades nutricionais de uma populacao

sadia conforme apresentado na Tabela 1 [ANVISA, 2005].

Tabela 1. Valores de ingestdo didria recomendada (IDR) de minerais.

Grupo populacional Adultos Gestantes 7(21‘;31:‘:;5 Lactantes
Ca (mg) 1000 12000 700 1000
Cr (ug) 35 30 15 45
Cu (ug) 900 1000 440 1300
F (mg) 4 3 2 3
Fe (mg) 14 27 9 15

I (ug) 130 200 100 200
Mg (mg) 260 220 100 270
Mn (mg) 2,3 2 1,5 2,6
Mo (ug) 45 50 22 50

P (mg) 700 1250 1250 1250

Se (ug) 34 30 21 35
Zn (mg) 7 11 5,6 9,5

Visando proteger a saude publica, a ANVISA através da Resolu¢cdo RDC n° 42,

de 29 de Agosto de 2013, dispde sobre o regulamento técnico Mercado Comum do Sul
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(MERCOSUL) sobre limites maximos de contaminantes inorganicos em alimentos. Os
limites maximos foram estabelecidos para apenas As, Pb, Cd e Sn em sucos de frutas

com valores de 0,10; 0,05; 0,05 e 150 mg kg‘l, respectivamente [ANVISA, 2013].

2.3. Preparo de amostra para determinacao de constituintes inorganicos

A complexidade da matriz de alimentos é sempre um desafio para a
determinacdo de seus analitos. J4 que as amostras possuem uma composicdo bem
diversificada como proteinas, gorduras, inimeros aditivos com diferentes propriedades,
minerais € outros componentes. Sendo assim, o preparo da amostra € a etapa critica
dentre todas as etapas envolvidas em uma andlise quimica, porque consome
aproximadamente 60% total da sequéncia analitica. Esta etapa é a que mais exige
atencdo e planejamento do analista, pois é nessa etapa que o custo € mais elevado, a
ocorréncia de erros é acentuada, sendo também exigido o maior tempo em relacdo a
outras etapas, sendo assim, considerada importante para reducdo de custos como menor
gasto de reagentes, materiais € menor geracdo de residuos [KRUG, 2006; XU et al.,

2016].

Na determinacdo de constituintes inorganicos por técnicas espectrométricas
atdmica, € convencionalmente necessario que a amostra esteja dissolvida em solugdo
aquosa, levando em consideracao que seus sistemas de introdu¢do de amostra sio
adaptados para introdugao de amostras liquidas [KRUG, 2006; PRIEGO-CAPOTE &
DE CASTRO, 2007; FLORES et al., 2007]. Basicamente, as amostras sdo decompostas
utilizando 4dcidos minerais, misturas de dcidos ou com ajuda de reagentes suplementares
e aplicando energia suficiente para quebrar algumas ligacOes para obter os analitos em
solucdo [KRUG, 2006; OLIVEIRA, 2003]. As amostras solidas sao as mais
complicadas de serem preparadas ja que a maioria dos instrumentos analiticos ndo sao
adaptados para introducdo desse tipo de matriz e por isso a necessidade de converter

amostras solidas para solu¢ao [PRIEGO-CAPOTE & DE CASTRO, 2007].

As digestOes via seca e imida sdo procedimentos de decomposi¢do mais comuns
utilizados na preparacdo de amostras solidas. O processo de digestao € realizado com
auxilio de energia (calor) e reagentes quimicos ou pressdo, em sistemas abertos ou
fechados. Os procedimentos analiticos mais conhecidos para digestdo de amostras

26

Samir Hipolito dos Santos — Mestrado em Quimica / UFBA



Aplicagdo de planejamentos simultdneos para otimizacdo de métodos analiticos para determinacdo de
constituintes inorgdnicos em po para refresco por ICP OES

utilizam fontes de energia como térmica através de bloco digestor, ultrassom e radiacdao

micro-ondas [OLIVEIRA, 2003; PRIEGO-CAPOTE & DE CASTRO, 2007].

A digestdo por via seca € talvez a técnica mais simples para decomposi¢do de
amostras de alimentos, ambientais e bioldgicas para determinacdo de elementos traco.
Ela é baseada na incineracdo da fracdo organica da amostra, removendo a matéria
organica utilizando como fonte de energia térmica um forno mufla, onde a amostra é
colocada em um cadinho aberto e aquecida a temperaturas de 450 a 550 °C a pressdo
atmosférica, sendo as cinzas restantes, dissolvidas em d4cidos diluidos, geralmente
HNO:s. No entanto, a digestdo por via seca apesar de ser uma técnica simples, se mostra
limitante uma vez que sdo maiores os ricos de contaminagdo, reacdo com o cadinho e
perdas por volatilizacdo de alguns analitos como As, Cd, Hg e Pb [OLIVEIRA, 2003;
KORN et al., 2008].

A digestdo timida € utilizada para decomposi¢ao de vérios tipos de amostras em
sistemas abertos ou fechados usando &4cidos ou misturas de dcidos levando em
consideragdo a forca do 4cido, o seu poder oxidante e/ou complexante. Comparado com
a digestao por via seca, a digestdo umida tem como principal vantagem a utilizagio de
menor temperatura no processo de digestdo e como consequéncia menos perdas de
elementos por volatilizacdo em sistemas fechados. As fontes de energia utilizadas no
auxilio do processo de digestdao imida com aquecimento térmico por bloco digestor e
por radiacdo de micro-ondas sdo as mais conhecidas [PRIEGO-CAPOTE & DE
CASTRO, 2007; KORN et al., 2008].

Os 4cidos inorganicos HCl, HNO3, HCIO4, H2SO4 e HF sdo bastantes utilizados
na decomposi¢do de diversas amostras. Geralmente a utilizacdo de H»>SO4 é evitado
quando usado técnicas que o sistema de introducdo de amostras é gerada pela
nebulizacdo da amostra, como F AAS, ICP OES e ICP-MS, devido a sua alta
viscosidade, mesmo tendo alta eficiéncia na digestio de matrizes organicas, como

gorduras ou oleosas.

O HF € mais utilizado para aumentar a solubilidade de alguns elementos como o
Si, Sn, Ti, Zr e Ta, sendo utilizado pincipalmente em amostras contendo silicatos. O ion
fluoreto € um 6timo complexante com varios elementos, reagindo com elementos
dificeis de serem solubilizados, formando complexos soliveis. No entanto, os ions

fluoretos podem danificar os instrumentos analiticos, corroendo a tocha de quartzo do
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plasma e sendo importante utilizar frascos de PTFE ou outros materiais plasticos para a
digestdao, além de cuidados na sua manipulacdo pelo analista. Porém, a utilizacdo de
acido bdrico (H3BO3) apds a digestdo das amostras € importante pra complexar e
neutralizar os fons fluoretos evitando danos ao equipamento de andlise [KRUG, 2006;

FLORES et al., 2007; KORN et al., 2008].

O HNOs3, HCIOs4, H>SO4 sdo 4cidos com propriedades oxidantes mais
conhecidos na digestdo imida de amostras orgénicas e biolégicas. O 4cido perclérico é
o menos desejado por ser um reagente muito perigoso pelo risco de ocasionar explosdes
caso seja usado isoladamente ou em altas temperaturas e pressdo. A recomendacdo é
que seja utilizado combinado com outros 4cidos, geralmente 4cido nitrico [KRUG,
2006]. Apesar de ndo apresentar propriedades oxidantes mesmo sendo um &cido forte, o
HCI pode formar complexos fortes com muitos fons metdlicos, sendo um 4cido eficiente

na solubiliza¢do de muitos metais e 6xidos [KRUG, 2006].

O HNO:s € conhecido como o mais utilizado para oxida¢do de matrizes organicas
pelo seu poder oxidante e pode ainda ser aumentado em condigdes elevadas de
temperatura e pressdo, e principalmente quando combinado com H>O, [CATARINO et
al., 2010]. Ele se tornou o 4cido mais desejavel para as técnicas espectroanaliticas,
porém, muitas vezes € muito dificil promover uma completa oxidacdo das amostras
utilizando apenas o HNOs, sendo comum fazer uso de misturas com outros acidos e

também com ajuda de H>0O>, como agente oxidante auxiliar promovendo oxigénio para

a reacdo na digestdo [KRUG, 2006].

As misturas de dcidos minerais ou misturas de 4cidos com outros reagentes sao
usados na maioria dos métodos de decomposicio de amostras de diversos tipos,
geralmente misturando dois ou trés dcidos com adicdo de muitas vezes de agente
auxiliar, como HNOs + HCI, HNOs + HF, HNOs + H>O, HNO3 + HCI + H20O2, HNO3 +
HF + H202. As misturas de &4cidos e outros reagentes proporcionam diferentes
propriedades combinadas no processo de digestdo, como a utilizagdo de um dacido
oxidante com um 4cido com poder complexante, reacdo de dois dcidos formando um
produto mais reativo do que os dois isoladamente, um &4cido com propriedade
indesejavel pode ser moderado por um segundo acido, como exemplo o HCIO4 na

presenca do HNO; [KRUG, 2006].

28

Samir Hipolito dos Santos — Mestrado em Quimica / UFBA



Aplicagdo de planejamentos simultdneos para otimizacdo de métodos analiticos para determinacdo de
constituintes inorgdnicos em po para refresco por ICP OES

2.4. Uso de técnicas espectroanaliticas para analise de alimentos

A andlise elementar em matrizes de alimentos tem sido amplamente relatada na
literatura, devido a sua importancia na seguranca de alimentos e cada vez mais crescente
pela a busca por uma dieta rica em substancias mais sauddveis. Logo, as técnicas
espectroanaliticas tem sido utilizadas em diversos estudos na determinagdo da
composi¢do mineral em alimentos. As técnicas espectroanaliticas utilizadas em anélises
elementares em diversos tipos de alimentos sdo a espectrometria de absor¢do atomica
com chama (F AAS), espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizacao eletrotérmica
com forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), e entre outras, respeitando a sensibilidade e
seletividade de cada técnica [BRESSY et al., 2013; ALTUNDAG & TUZEN, 2011;
SZYMCZYCHA-MADEIJA, 2014; SZYMCZYCHA-MADEIJA, A. & WELNA, 2013].

Nestas técnicas a amostra é convencionalmente introduzida na forma de uma
solu¢do ou via sélida empregando a andlise direta de amostra (SS), que em seguida é
atomizada por uma chama, atomizador eletrotérmico ou por um plasma, onde a amostra
€ convertida em dtomos e / ou fons gasosos elementares, e a concentragao dos elementos
de interesse vao ser medidos através propriedades fisicas do analito (absor¢ao, emissao
ou razdo massa/carga das espécies em um determinado comprimento de onda
caracteristico ou numero de massa), tendo o sinal medido através de um detector

[MONTASER & GOLIGHTLY, 1992].

Entre elas, a técnica de ICP-MS tem sido muito requisitada, devido a sua
sensibilidade alcancada com valores de concentracdes dos elementos quimicos na
ordem entre ng L' e ug L'!. Além de ser uma técnica multielementar, com determinaco
sequencial rdpido de mais de 70 elementos em poucos minutos, com uma faixa linear
dindmica ampla, o que torna a técnica preferida para determinagdo de elementos tracos
para rotina e medi¢do de isotopos estaveis [SKOOG et al., 2006; HE et al., 2017]. No
entanto, o alto custo desse equipamento muitas vezes torna dispendiosa a sua aplicagdo,
levando em conta também a necessidade da utilizacdo de reagentes de alta pureza.
Apesar de ser menos sensivel e possuir sensibilidade menor (ug L' e mg L) do que a
técnica de ICP-MS, a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado (ICP OES) € a amplamente empregada em andlises multielementares de varios
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tipos de amostras de alimentos [KHAN et al., 2014; LUIS et al., 2015; DENG et al.,
2017; MULLER et al., 2017].

Na literatura sdo reportados diversos trabalhos que utilizam técnicas
espectroanaliticas para determinacdo de constituintes inorganicos em amostras de
alimentos. Amorim et al., desenvolveram um procedimento de amostragem para
determinagdo de Fe e Mg em amostras de amido de mandioca empregando F AAS
[AMORIM et al., 2017]. Shrivas e Jaiswal determinaram Cu em cereais € amostras de
alimentos vegetais também por F AAS [SHRIVAS & JAISWAL, 2013]. Giirkan e
Altunay propuseram um método simples, rdpido e seletivo para determinacdo de Sn
total em amostras de bebidas enlatadas por extracdo em ponto nuvem por F AAS
[GURKAN & ALTUNAY, 2015]. Oliveira et al. avaliaram a contaminacdo por Pb em
amostras de leite bovino bruto e processado por SS-GF AAS [OLIVEIRA et al., 2017].

Junior e Dantas, determinaram em amostras de chd e na planta de garra de gato
as concentragdes de Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Pb e Zn por ICP OES e Se por GF AAS
[JUNIOR & DANTAS, 2016]. Oliveira et al., avaliaram a comparacdo de trés métodos
de preparacao de amostra em dois tipos de arroz, determinando as concentracdes de As,
Cd, Pb e Se por GF AAS [OLIVEIRA et al., 2016]. Rybicka e Gliszczynska-Swiglo
determinaram os macroelementos Ca, K, Mg, Na e os microelementos Cu, Fe, Mn, Zn
em amostras de 50 grios de farinhas, paes, macarrdo, flocos e outros alimentos por F

AAS [RYBICKA & GLISZCZYNSKA-SWIGLO, 2017].

Luis et al. determinaram 20 elementos (Na, K, Ca, Mg, Al, B, Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Mo, Li, Pb, Zn, Ni, Sr e V) em 72 amostras de iogurte por ICP OES [LUIS
et al., 2015]. Feist e Mikula, propuseram um método de separacdo e pré-concentracio
de Cd, Co, Cu, Ni, Pb e Zn usando carvao ativado e analisando por ICP OES [FEIST &
MIKULA, 2014]. Biata et al, desenvolveram um método simples e rapido de
microextragdo em fase liquido-liquido dispersiva liquida i0nica para pré-concentracio
de tragos de Sb e Sn em trés amostras de bebidas enlatadas e quatro em garrafas de

polietileno empregando ICP OES [BIATA et al., 2017].

Muller et al. desenvolveram um método de preparacdo de amostras utilizando
digestdo por micro-ondas em amostras comerciais de méis e quatro tipos de farinha
(mandioca, trigo, milho e batata), para determinacado de Ca, Fe, Mg e Na por ICP OES e
As, Ba, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Pb, Sr e Zn por ICP-MS [MULLER et al., 2017].
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Orecchio et al. determinaram As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, V e Zn em amostras de alimentos sem gliten (macarrdo, paes, farinhas e outros) por
ICP-MS [ORECCHIO et al., 2014]. Khan et al. determinaram 22 elementos (As, Pb,
Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, T1, U, Rb, Cs, Li, Be, Ba, Sr, Bi, Cs, Ga, In, V, Co e Se) em
amostras de leite e iogurte com digestdo em bloco digestor e analisando em ICP-MS

[KHAN et al., 2014].

2.4.1. Espectrometria de emissao dptica com plasma acoplado indutivamente

Desde a década de 1970 que a espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) se tornou atrativa como técnica analitica para
determinagdes multielementares e simultineas em muitos laboratérios de rotina para
andlise de diversos tipos de matrizes, sendo conhecida como adequada para
determinacdo de metais, metaloides e ndo metais [SANTOS et al., 2010; SOUZA et al.,
2013]. Tendo em vista também por ser caracterizada como uma técnica rdpida para
andlise com exatiddo e precisdo, baixos limites de deteccdo, especificidade e
seletividade, com faixa ampla linear de trabalho [MONTASER & GOLIGHTLY, 1992;
AMORELLO et al., 2016; ZHOU et al., 2010; FARINAS et al., 2016].

O sistema de ICP OES € composto de um nebulizador pneumético associado a
uma camara de nebulizacdo, uma tocha para formacdo do plasma, um gerador de
radiofrequéncia (RF), um sistema de dispersao da radiacao, um detector e um sistema de
controle utilizando um computador para recep¢ao e processamento dos dados

[MERMET, 2005; MONTASER & GOLIGHTLY, 1992].

No sistema de introdugdo, a amostra geralmente € aspirada através de uma
bomba peristaltica, sendo bombeada para um nebulizador, sendo a solugdo transformada
em um fino aerossol pela acdo do fluxo do gés de arraste e introduzida em uma cdmara
de nebulizacdo, onde somente goticulas pequenas passardo para o centro do plasma
onde irdo sofrer dessolvatacdo, vaporizacdo e dissociacdo em dtomos e ions, passando
para seus estados excitados no plasma, e ao retornarem para seus estados fundamentais,
vao emitir radiagdo caracteristicas sendo medidas por um espectrometro Optico

[SKOOG et al., 2006; OJEDA & ROJAS, 2007].
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O plasma acoplado indutivamente (ICP) é mais popularmente conhecido como
fonte de energia de excitagdo de dtomos e ions podendo atingir temperaturas entre 6.000
a 10.000 K, o que torna a atomizagdo e excitacdo dos elementos e até os mais refratarios
com alta efici€éncia, sendo mais comum utilizado como fonte energética em ICP [DENG
et al., 2017; ZHOU et al., 2010; SOUZA et al., 2013]. O plasma pode ser definido como
um gas parcialmente ionizado e eletricamente neutro, sendo produzido por um fluxo de
gds argbnio ionizado através de uma bobina tesla acoplado a um gerador de
radiofrequéncia onde € criado um campo magnético [MONTASER & GOLIGHTLY,
1992; OJEDA & ROJAS, 2007].

A geracdo do plasma ocorre através de uma tocha composta por trés tubos
concéntricos de quartzo com entrada independente para cada tubo. Um tubo interno de
amostra, um tubo do plasma e o tubo mais externo de resfriamento. Um fluxo de gas
argbnio € iniciado e uma descarga elétrica é gerada para semear elétrons e iniciado a
ionizacdo do argbnio, onde ifons e elétrons resultantes interagem com um campo
magnético gerado através de uma bobina tesla acoplada a um gerador de
radiofrequéncia que promove uma movimentacdo e colisdes entre as espécies gerando
alta energia. Esse processo exige um isolamento térmico das paredes da tocha de
quartzo que € feito através do fluxo do géds argdnio tangencialmente pelas paredes do
tubo, resfriando as paredes internas da tocha do plasma [MONTASER &
GOLIGHTLY, 1992].
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2.5. Ferramentas quimiométricas para o desenvolvimento de métodos analiticos

2.5.1. Planejamento de experimentos

As técnicas de planejamento de experimentos tém sido utilizadas com bastante
frequéncia por diversos campos da ciéncia como ferramenta estatistica afim de otimizar,
planejar e validar métodos, com o objetivo de se obter informacdes que possam ajudar
no estudo de determinadas varidveis que influenciam em um processo [FERREIRA,

2015].

As varidveis e as interacdes entre elas podem ser investigadas com mais
seguranca, tornando importante o uso dessa ferramenta. A otimiza¢do de experimentos
pode ajudar a reduzir gastos de materiais utilizados em um experimento, de modo que a
quantidade de experimentos a ser realizados pode ser reduzida tornando a avaliagdo dos
resultados menos trabalhosa [NETO, SCARMINIO & BRUNS, 2010]. As variaveis sdo
conhecidas como, varidveis independentes ou fatores, que podem ser controladas em um
processo e as varidveis dependentes, que sdo resultantes do processo [NOVAES et al.,

2016; FERREIRA, 2015].

Duas estratégias de otimizacdo dos fatores estudados podem ser aplicadas em
um processo, a otimizagdo univariada e multivariada. Na otimiza¢ao univariada apenas
um fator € variado por vez e os outros fatores se mantém constantes, sendo que durante
0s experimentos, as interagdes entre os fatores ndo sao consideradas [CANDIOTI et al.,
2014; HEIDARIZADI & TABARAKI, 2016]. Na otimiza¢do multivariada todos os
fatores podem ser estudados simultaneamente e o nimero de experimentos realizados
sdo menores do que na otimizagdo univariada tornando-se melhor o desempenho
analitico, porém a interpretacdo dos dados € mais complexo [CANDIOTI et al., 2014;
HEIDARIZADI & TABARAKI, 2016].

Basicamente, o processo de otimizacdo multivariada pode ser dividido em duas
etapas, a etapa de triagem, onde os fatores sdo escolhidos e identificar os que
influenciam no processo em funcdo do dominio experimental, e a otimizagdo do
processo, em que os fatores sdo avaliados e selecionados os estatisticamente
significativos para as melhores condi¢des analiticas [CANDIOTI et al., 2014]. Os
experimentos para triagem mais utilizados para determinar os fatores experimentais e
suas interacOes que tem influéncia significativa sobre o processo sdao os planejamentos
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fatoriais completos, representados por n = 2* e os planejamentos fatoriais fracionarios,
sdo representados por n = 25* todos com dois niveis para cada fator, onde “’n” é o
nimero de experimentos, ‘‘k’’ é o numero de fatores e “’x’’ € o tamanho da fracdo que

pode ter valor 1 ou 2 [TEOFILO & FERREIRA, 2006; FERREIRA, 2015].

Desta forma, para cada fator adicionado no planejamento fatorial completo, um
grande nimero de experimentos devera ser realizado, sendo que para k > 4, os efeitos de
altas ordens sdo praticamente ndo significativos. Sendo assim, o planejamento fatorial
fraciondrio pode obter informacdes relevantes dos efeitos de maior influéncia no
processo mesmo com a reducdo de experimentos [TEOFILO & FERREIRA, 2006]. E
um exemplo de planejamento que possibilita realizar um ndmero menor de
experimentos sem que haja perdas de informacgdes significativas, se comparado com um
planejamento fatorial completo, que ao modo que se aumenta o nimero de fatores, o

nimero de experimentos e resultados também é aumentado.

O presente estudo utilizou a técnica de planejamento fatorial fraciondrio 2! para
otimizacdo dos dois métodos de digestdo desenvolvidos neste trabalho, onde 5 fatores
foram avaliados simultaneamente, em funcdo das concentragdes determinadas dos
elementos quimicos e obtidas como resposta, e uma funcdo baseada no somatério das
respostas normalizadas foi usada para obtenc¢do da resposta miltipla (RM), conforme a

Equacao 1 [NOVAES et al., 2016].

R R R R
RM=—"3* + — + —_ 4+ + —=  (Eq. ),

Bprars Rpganz Rpgaxa Rararn

em que, Rxi, € a resposta analitica de um elemento em um experimento € Rwmaxi, € a
resposta maxima de um elemento em um experimento.

A funcdo resposta multipla (RM) € utilizada como estratégia para otimizagdo de
determinagdes multielementares, pois um sistema quimico produz multiplas respostas,
sendo necessdria para avaliar as varidveis dependentes de modo simultaneo a utilizagdo
de uma resposta normalizada global para uma melhor eficiéncia do planejamento

proposto [FERREIRA, 2015].
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2.5.2. Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta é baseada na construcdo de modelos
matematicos empregando fun¢des polinomiais lineares ou quadrdticas, utilizada para
avaliar os efeitos dos fatores estudados, sendo bem aplicada em sistemas de vdrias
varidveis que influenciam em uma resposta ou em um conjunto de respostas, podendo
descrever de forma precisa um processo, com o objetivo de otimizar os niveis dos
fatores para alcancar a condi¢io de 6timo [TEOFILO & FERREIRA, 2006; BEZERRA
et al.,, 2008]. As principais metodologias de superficies de resposta utilizadas para
ajustar modelos quadriticos sdo, planejamento composto central, planejamento Box
Behnken, planejamento fatorial de trés niveis e matriz de Doehlert, sendo estabelecidos

através de figuras geométricas [BEZERRA et al., 2008].

Os planejamentos de primeira ordem, tais como, planejamento fatorial completo
de dois niveis e planejamento fatorial fraciondrio geralmente sdo utilizados
primeiramente para avaliar os fatores e definir o dominio experimental do estudo
[BEZERRA et al., 2008; FERREIRA, 2015]. No processo de otimizagdo, o sistema
pode resultar em muitas respostas, sendo conveniente a utilizacdo da funcdo resposta

multipla (RM), Equacdo 1 [FERREIRA, 2015].

A matriz de Doehlert é um planejamento de segunda ordem que descreve para
duas varidveis utilizadas, um dominio circular, esférico para trés varidveis e
hiperesférico para mais de trés varidveis apresentando vantagens como a necessidade de
menor nimero de experimentos, e sendo mais eficiente. Esse planejamento tem como
caracteristica importante, que cada fator é estudado em um ndmero de niveis,
permitindo avaliar as varidveis mais importantes no processo € é expresso por n = k* + k
+ pc, em que ‘’n’’ € o ndmero de experimentos, ’k’’ ¢ o nimero de fatores e “’pc’’ € o

nimero de experimentos no pontos centrais [TEOFILO & FERREIRA, 2006;
HEIDARIZADI & TABARAKI, 2016].
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2.5.3. Analise multivariada de dados

7z

A andlise multivariada de dados é uma ferramenta quimiométrica bastante
utilizada para descrever um conjunto de dados analiticos a partir de inimeras varidveis
medidas de vdrias amostras, encontrando possiveis relagdes entre amostras e varidveis
[KUMAR et al., 2014]. As técnicas como andlise de componentes principais (PCA) e
andlise de agrupamentos hierdarquico (HCA) sao usadas para reconhecimento de padrdes
avaliando as semelhancas e diferencas entre amostras de um grupo de dados [DOS

SANTOS et al., 2013].

A PCA extrai novas varidveis conhecidas como componentes principais (PCs)
caso existam correlacdes significativas entre as muitas varidveis de um conjunto de
dados originais, sendo capaz de descrever toda informacdo em um ndmero menor de
varidveis do que as varidveis iniciais, reduzindo a dimensionalidade dos dados. A
redu¢do do nimero de varidveis é obtida através da combinagdo linear das varidveis
originais, com o objetivo de agrupar aquelas com informagdes semelhantes. A primeira
PC contém a maior porcentagem da varidncia total explicada, sendo portanto
estatisticamente mais significativa e as demais PCs restantes contém as porcentagens da
variancia residual [KUULIALA et al., 2018; SMOLINSKI et al., 2016; REINHOLDS et
al., 2015].

A HCA ¢ baseada na identificacdo de grupos formados através das similaridades
ou dissimilaridades entre objetos (amostras ou varidveis). Esses agrupamentos sdo
formados com base na medida de proximidade das propriedades dos objetos, sendo os
resultados apresentados na forma de um dendograma. Os objetos com maiores
similaridades ou menores distdncias sdo organizados em agrupamentos ordenados. As
medidas de distancias mais utilizadas para calcular a formagao dos agrupamentos sao as
distancias Euclidiana, distancia Manhattan e coeficiente de correlagdo e os métodos de
ligacdo sdo usados podem ser métodos de ligacdo simples, método de ligagdo completa
e de Ward [KUULIALA et al., 2018; SMOLINSKI et al., 2016; REINHOLDS et al.,
2015; SZYMANSKA et al., 2015].

Bezerra et al. desenvolveram um procedimento de preparo de amostra usando
extragdo do ponto nuvem para determinag@o simultanea de Cd, Cr, Cu, Mn, Nie Pb em

efluentes de refinaria de 6leo salino e amostras de vegetais por ICP OES empregando a
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metodologia de superficie de resposta (MSR) utilizando um planejamento Doehlert para
otimizacdo do procedimento. Como forma de simplificar a andlise e facilitar a
otimizacdo simultinea das seis respostas dos elementos, Bezerra et al. utilizaram a PCA,
com o objetivo de avaliar as contribuicdes desses elementos nas respostas dos
experimentos, fazendo reduzir o nlimero de respostas a serem analisadas [BEZERRA,

BRUNS & FERREIRA, 2006].

Neste trabalho, a PCA e HCA foram utilizadas com o objetivo semelhante ao
trabalho desenvolvido por Bezerra et al. para otimizar um método analitico. Sendo
assim, as técnicas foram utilizadas para avaliar as contribui¢cdes dos elementos quimicos
sobre os 19 experimentos propostos por um planejamento fatorial fraciondrio,
facilitando a visualizacdo de como as concentracdes dos elementos podem influenciar

nas respostas multiplas.
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Este trabalho teve como objetivo geral a otimizacdo de métodos analiticos no
preparo de amostras de pd para refresco para determinacdo da composi¢do mineral por

espectrometria 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

3.2. Especificos

v’ Estabelecer precedimentos de preparo de amostras para andlise de amostras de

po para refresco;

v' Utilizar um planejamento fatorial fraciondrio 2*! para avaliar a eficiéncia do
método de digestdo imida em bloco digestor fechado utilizando a mistura de
acidos diluidos;

v’ Utilizar PCA e HCA para avaliar as contribui¢cdes dos elementos analisados nos
experimentos do planejamento fatorial fraciondrio;

v’ Otimizar as condi¢des operacionais do ICP OES para andlise quimica, usando o
planejamento Doehlert;

v’ Caracterizar a exatiddo e precisdo dos métodos analiticos;

v’ Avaliar a concentra¢do dos elementos quimicos em po para refresco empregando

legislacdo vigente.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e solu¢oes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solugdes foram
preparadas com 4dgua deionizada com resistividade de 18,2 MQ cm, utilizando um

sistema Milli-Q (Millipore, Darmstadt, EUA).

Os reagentes utilizados para digestdao das amostras foram o 4cido nitrico
concentrado (HNOs, 65% m m’!, Merck, Germany), peréxido de hidrogénio
concentrado (H202, 30% m m™!, Merck, Germany), 4cido fluoridrico concentrado (HF,
48% m m’!, Merck, Darmstadt, Alemanha) e 4cido cloridrico (HCl, 37% m m™', Merck,

Darmstadt, Alemanha).

Todas as vidrarias e materiais utilizados no presente estudo foram
descontaminados em solugio de 4cido nitrico (HNO3) 10% v v'!, imersos por 48 horas e

em seguida lavados com 4dgua deionizada [KRUG, 2006].

4.2. Instrumentacao

A preparacdo das solug¢des foram feitas utilizando d4gua deionizada produzida por
um Ultra-purificador de dgua de marca Millipore, modelo Milli-Q Plus ZD5211584,
(Millipore, Darmstadt, EUA).

Para desumidificar as amostras foi utilizado uma estufa com circulacao forcada
de ar de marca Marconi, modelo MA 035, Brasil. Uma balanca analitica digital (Metler,

modelo Toledo AB 204-05, EUA) foi usada para a pesagem das amostras.

Um bloco digestor com controle de temperatura equipado com quinze frascos de
politetrafluoretileno (PTFE) com tampas de roscas (marca TECHNAL, modelo TEOO7

A, Sao Paulo, Brasil) foi utilizado para a otimizacdo do método proposto.

Foi utilizado um espectrofotometro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) com configuracdo axial (modelo 720, View Pro,
Agilent Technologies, Penang, Malaysia) e um detector de estado sélido resfriado a -35

°C por um sistema Peltier para determinar as concentracdes de Al, As, Ba, Be, Bi, Ca,
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Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sn, Sr, Ti, V, Zn. Os parametros de

operacgdo e caracteristicas estabelecidas estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros e condi¢des operacionais usados para andlise por ICP OES com
vista axial.

Parametros

Caracteristicas

Poténcia de radiofrequéncia (kW)
Vazio de gds no plasma (L min )
Vazio de gds auxiliar (L min )
Vazio do g4s nebulizador (L min )
Tipo de nebulizador
Camara de nebulizacdo
Replicatas
Diametro do tubo injetor (mm)

Tempo de integracao do sinal (s)

Comprimentos de onda

1,2
15,0

1,5

0,8

Seaspray
Concéntrica
3
2,4
1,0

AlT (308,215), As I (193.696), Ba
II (614,171), Be 1 (234.861), Bi 1
(223.061), Call (317,933),Cd 1
(228.802), Co 11 (238.892), Cr 11
(267.716), Cu 11 (213.598), Fe 11
(239,563), K1(766,491), Mg II
(279,553), Mn 1II (259,372), Na I

(330,237), N1 1I (231.604), P I
(213.618), Pb II (220.353), S II
(181,972), Sn 1 (283.998), Sr II
(216,596), Ti1I (334,941), V11
(292.401), Zn II (213,857).

Linha atdmica (I) e linha i6nica (II).
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Foi preparada uma solu¢do padrio multielementar para calibracdo externa
instrumental para os microelementos e elementos traco Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn, a partir de um padrio de 100 mg L' da Specsol®.
Para os macroelementos Ca, K, Mg, Na, P e S foram utilizados padrdes monoelementar

Specsol® de 1000 mg L.

O gés utilizado para a formacdo do plasma foi o argénio com pureza de
99,9999% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil). As curvas de calibracdo externa foram
preparadas com concentragdes entre 0,1 a 10,0 mg L! para Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn e entre 5,0 a 150 mg L' para Ca, K, Mg, Na, P
eS.

4.3. Amostras de po6 para refresco

Seis amostras de pd para refresco de cinco marcas diferentes (A/uva,
B/morango, C/maracuji, D/uva, E/tangerina e F/morango) foram adquiridas em
supermercados da cidade de Aracaju-SE, Brasil, sendo comercializadas em sachés

selecionados aleatoriamente nas prateleiras.

As amostras foram desumidificadas em estufa por 24 horas a uma temperatura
de 40°C e maceradas com o auxilio de almofariz e pistilo para adquirir um p6 fino, e

promover uma maior homogeneidade da amostra.

4.4. Controle de qualidade

A precisdo e exatidio dos métodos analiticos propostos foram avaliados
utilizando 4 amostras de materiais de referéncia certificado e de laboratdrio de folhas
vegetais: folhas de maca (Apple leaves - NIST 1515), folhas de pessegueiro (Peach
leaves - NIST 1547), ambos adquiridos pelo National Institute of Standards &
Technology (Gaithersburg, MD, USA), e o material de referéncia de laboratério de
folhas de tomate (CRM-Agro C1003a) fornecido pelo Laboratério de Radioisétopos —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao Paulo e Ché (Tea -

NCS DC 73351) adquirido do China National Analysis Center for Iron and Steel.
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Com a finalidade também de avaliar a exatiddo e a precisdo dos métodos
analiticos propostos foram realizados testes de adi¢do e recuperacdo em trés niveis de
concentracdo para Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sn, Sr, V, Zn com
adi¢des de 0,30; 0,50 e 1,00 mg L. Para Fe e Ti as adi¢cdes foram nas concentracdes de
2,00; 5,00 e 10,0. Por fim, os macroelementos Ca, Mg, P as adi¢cdes ocorreram nas
concentracdes de 5,0; 10,0 e 30,0 mg L e 10,0; 30,0, e 50,0 mg L para K, Na, S.
Todas as amostras foram preparadas em triplicata, inclusive a solu¢do branco analiticos

dos reagentes para controle de qualidade.

4.5. Procedimento de digestao acida das amostras de p6 para refresco

4.5.1. Procedimento de digestao com a mistura HNQOs, HF, e H>O:

As amostras de p6 para refresco foram mantidas por 24 horas a 40 °C em uma
estufa com circulagao de ar. Apds o tempo, elas foram trituradas com o auxilio de

almofariz e pistilo para reduc¢do da granulometria menor do que 150 um.

Cerca de 0,2000 (£0,0001) g de amostra foi medida e transferida para frascos de
politetrafluoretileno (PTFE). Em seguida, foram adicionados 0,70 mL de HNO3 65% (m
m’', MERCK, Darmstadt, Alemanha), 1,35 mL de H»O» (% m m"', MERCK,
Darmstadt, Alemanha) e 1,00 mL de HF 48% (m m™', MERCK, Darmstadt, Germany).
Os frascos de PTFE foram mantidos abertos, em repouso por 30 minutos. Apds isso,
foram adicionados 6,95 mL de &4gua deionizada, sendo fechados e submetidos a
aquecimento em um bloco digestor a uma temperatura de 150 °C por um tempo de 120

minutos.

Foi realizada a andlise em triplicadas das amostras. As solu¢des do branco foram
preparadas com o objetivo do controle de qualidade dos reagentes. Este procedimento
foi estabelecido ap6s um planejamento simultineo para obter as melhores condi¢Oes

experimentais.

ApO6s o processo de digestdo das amostras, os frascos foram abertos depois de
total esfriamento, para ndo ocorrer perda de material e ndo haver riscos de proje¢do do

material no momento de sua abertura.
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Em seguida, toda a solucdo foi transferida quantitativamente para tubos falcon
de 50 mL, sendo adicionado também 3,0 mL de uma solucdo de 4dcido bérico (H3BOs3,
Vectec, Rio de Janeiro, Brasil) 4% (m v'!') para minimizar o efeito do HF, ji que este
acido ataca a tocha de quartzo [SILVA et al., 2016]. Finalmente, as amostras foram
avolumadas para 15 mL com dgua deionizada. Os tubos tipo falcon foram armazenados

a 4 °C para posterior determinagdo de seus constituintes inorganicos por ICP OES.

4.5.2. Procedimento de digestao com a mistura HNQOs, HCI e H>0:

O procedimento foi realizado conforme o tdpico anterior (4.5.1), no entanto,
utilizando HCI no lugar do HF e consequentemente sem a necessidade do uso de da
solucdo de H3BOs. Este procedimento também foi otimizado previamente através de um

planejamento simultineo.

Foram adicionados 2,10 mL de HNO; 65% (m m"', MERCK, Darmstadt,
Alemanha), 0,66 mL de H>O> (% m m!, MERCK, Darmstadt, Alemanha) e 1,66 mL de
HC137% (m m', MERCK, Darmstadt, Alemanha). Os frascos de PTFE foram mantidos
abertos, em repouso por 30 minutos. Apos isso, foram adicionados 5,58 mL de 4gua
deionizada, sendo fechados e submetidos a aquecimento em um bloco digestor a uma

temperatura de 190 °C por um tempo de 120 minutos.

Em seguida, toda a solucao foi transferida quantitativamente para tubos falcon
de 50 mL. Finalmente, as amostras foram avolumadas para 15 mL com dgua deionizada.
Os tubos tipo falcon foram armazenados a 4° C para posterior determinagao de seus

constituintes inorganicos por ICP OES.
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4.6. Determinacao da acidez residual

Um solu¢do de hidréxido de sdédio (NaOH, Vectec, Rio de Janeiro, Brasil)
(0,1000 + 0,0001) mol L™ foi padronizado com monohidrogenoftalato de potéssio P.A.
(CsHs04K, Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) usando fenolftaleina como indicador, sendo
utilizada para realizar teste de acidez residual nas amostras depois da digestdao em bloco

digestor.

O teste de acidez residual foi realizado por meio da titulacdo das amostras apods a
digestao em bloco digestor, tomando uma aliquota de 0,5 mL das amostras digeridas e
diluindo para 20,0 mL com &4gua deionizada e adicionando duas gotas de fenolftaleina
como indicador. Em seguida as amostras foram tituladas com a solu¢do de NaOH
(0,1000 + 0,0001) mol L' padronizado, e todas as determinacdes foram feitas em

triplicata.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacao da acidez residual

A avaliagdo da acidez residual foi reazaliada nas amostras de p6 para refresco
apds a digestdo imida em bloco digestor. Os resultados mostraram que as amostras
tiveram uma concentracdo 4cida residual média de 1,5 mol L' para a condigdo
otimizada utilizando a mistura HNOs+HF e 1,24 mol L' para a otimizacdo com a
utilizagdo a HNOs;+HC], sendo valores de concentracdes adequadas para introducdo no
sistema de andlise do espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado.
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5.2. Otimizacao do método de digestao acida das amostras utilizando a mistura

HNO3, HF e H20O; usando bloco digestor em sistema fechado

A otimizacdo do processo de digestdo das amostras de pd para refrescos foi
realizada utilizando um planejamento fatorial fraciondrio 2°!. A andlise de componentes
principais (PCA) e andlise de agrupamento hierdrquico (HCA) foram aplicadas nas
concentragdes obtidas do planejamento fatorial fraciondrio para avaliar as influéncias
dos analitos determinados sobre os 19 experimentos realizados em relacdo as
propor¢oes dos reagentes, temperatura e tempo de digestdo. O conceito da fungdo da
resposta miltipla foi aplicado para avaliar o planejamento. O software Statistica 6.0°

foi utilizado para tratamento dos dados obtidos do planejamento experimental.

Os fatores independentes escolhidos para o estudo da otimizagdo do processo de
digestdo foram concentracio do 4cido nitrico ([HNOs] mol L), concentracio do
peréxido de hidrogénio ([H202] % m m™), volume de 4cido fluoridrico (HF / mL),
temperatura de aquecimento do bloco digestor (°C) e tempo de digestdo (min), para a
otimizagdo do processo de digestao utilizando HF. Os experimentos foram realizados de
forma aleatoéria, € os fatores e niveis estabelecidos se encontram na Tabela 3.

Tabela 3. Fatores e niveis estabelecidos para o planejamento fatorial fraciondrio 25!
para preparacdo das amostras de p6 para refresco utilizando HF.

Variaveis Valor minimo Ponto central  Valor maximo
(-) (0) (+)

[HNO3] mol L™ 1,0 2,0 3,0

[H20:] % m m’! 1,0 2,5 4,0

HF / mL 0,0 0,5 1,0

Temperatura de aquecimento / °C 150 170 190

Tempo de digestdao / min 60 90 120

A otimizacdo do método na digestdo das amostras de pé para refresco foi
realizada utilizando uma amostra de marca (A), com sabor de uva. Um planejamento
fatorial fraciondrio 2>' com funcdo resposta miiltipla foi aplicado para avaliar a
influéncia das varidveis no processo de digestdo em amostras de refresco em pd para

determinagdo multielementar por ICP OES.
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Os valores reais e codificados para os fatores, assim como resposta multipla
(RM) e a determinacdo dos elementos se encontram na Tabela 4. A normalizacdo das
respostas individuais de cada elemento foi feita através da Equagdo 1, resultando na

resposta multipla:

R R R R
RM=—"+—"+—"-4  +—"— (Eq. 1)
Rumar:i Rmarz Rmaxs Maxn

em que , Rxi,€ a resposta analitica da concentragdo do elemento em cada experimento, e
Rmax1 € a resposta analitica da concentracdo médxima do elemento dos experimentos

propostos.

Todos os experimentos foram avaliados em funcdo da sua resposta multipla
[FERREIRA, 2015]. Os valores obtidos em cada experimento para a maioria dos
elementos mostram que dentro do dominio experimental nao houve diferencas
significativas dos fatores e as suas interagdes, no processo de digestdao. No entanto, para
os elementos Al, Ca, Mg e Ti, os valores de concentracoes obtidas para os experimentos
5, 6, 7 e 8 foram os que obtiveram melhores respostas em funcdo dos niveis

experimentais utilizados, como apresentado na Tabela 4.

Ficou notério, que o uso do dcido fluoridrico (HF) no nivel mdximo nesses
experimentos, possibilitou um aumento no efeito das respostas em relagdo aos
constrates proposto pelo planejamento fatorial fraciondrio. O dcido fluoridrico (HF)
presente na digestdo, misturado com HNO3 e o H202, como agente auxiliar, solubiliza
as formas de 6xidos do Al, Ca, Mg e Ti, formando complexos soliveis. Para
determinacdo do Ti [SILVA et al., 2016], a utilizacdo no preparo de amostra usando
apenas HNO3 e H>O» ndo seria suficiente para solubilizar esse elemento. O elemento Ti
nas amostras de pd para refresco estd presente em grandes quantidades em forma de
dioxido de titanio (TiO2) em pigmentos para corantes usados neste alimento
[FUNDACENTRO, 2017]. Diante disso, se faz importante a utilizacdo do HF no

preparo da amostra para determinacao da concentracao total do Ti.
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Tabela 4. Matriz do planejamento fatorial fraciondrio 2°! para o procedimento de digestdo de pé para refresco usando a mistura HNO3, HF e

H>0..
Valores codificados / Valores reais Valores encontrados
Experimentos [HNO:s] [H20:] HF Temperatura Tempo Na Al Ba K Ca Zn Ti Sr Mn Mg Fe RM
(mol L") (% mm™) (mL) “0 (min) (%) (mgg") (%) (ngg") (nggh (gegh (uggh (ggh (gg") (gg) (uggh)
1 A1/(1,00  -1/(1,00  -1/(0,0) -1/(150) +1/(120) 196 6,03 147 307 3366 0,413 0,00 6,02 0,536 202 302 723
2 +1/30)  -1/(1,00  -1/(00) -1/(150) -1/(60) 209 7,77 157 309 3375 0,221 0,00 5,87 0,500 204 309 721
3 A1/(1,00  #1/(40)  -1/(0,0) -1/(150) -1/(60) 20,1 857 158 354 3553 0,147 0,00 6,38 0,414 207 262 7,17
4 +1/(30)  +1/(40)  -1/(0,0) -1/(150) +1/(120) 19,1 894 15,1 307 3450 0,294 0,00 6,14 0,497 204 303 723
5 /1,00 -1/1,0)  +1/1,0) -1/(150) -1/(60) 18,1 2982 14,7 320 3667 0,791 57,8 6,57 0,521 218 304 946
6 +1/30) -1/1,00  +1/(1,0) -1/(150) +1/(120) 189 26,52 15,1 314 3630 0,583 59,9 6,60 0,902 219 356 9,82
7 /1,00 +1/@0) +1/(1,0) -1/(150) +1/(120) 188 2997 155 338 3878 0,781 62,2 6,93 0,518 223 285 9,73
8 +1/30)  +1/@,0) +1/(1,0 -1/(150) -1/(60) 21,1 2846 158 323 3759 0,846 57,9 6,62 0,580 217 331 985
9 /(1,00 -1/1,00 1700 +1/(190) -1/ (60) 214 2067 174 357 3911 0,458 0,00 6,77 0,596 224 313 857
10 +1/(30  -1/1,00 -1/(0,0) +1/(190)  +1/(120) 20,8 13,52 158 324 3595 0,877 0,00 6,44 0,492 207 305 8,15
11 1/(1,00 +1/40  -17(0,0) +1/(190)  +1/(120) 22,1 958 16,5 327 3503 0,472 0,00 6,36 0,587 205 265 1,72
12 +1/(3,0)  +1/(40  -1/(0,0) +1/(190) -1/ (60) 183 1142 165 277 3445 0,557 0,00 6,01 0,456 196 260 7,29
13 /1,00 -1/(1,00 +1/(1,00  +1/(190)  +1/(120) 21,8 1147 159 305 3580 0,559 57,7 4,50 0,376 188 221 8,00
14 +1/(30)  -1/1,00  +1/(1,00  +1/(190) -1/ (60) 20,3 22,09 15,1 301 3427 0,570 49,2 6,20 0,534 201 315 8,80
15 1/(1,00  #1/(4,0)  +1/(1,00  +1/(190) -1/ (60) 19,5 2294 148 305 3317 0,477 472 5,88 0411 198 278 834
16 +1/(3,0)  +1/(40)  +1/(1,00  +1/(190)  +1/(120) 19,1 2459 143 287 3266 0,950 50,2 5,80 0,468 196 299 8,86
17 0/(2,0) 0/(2.,5) 0/(0.,5) 0/(170) 0/(90) 18,7 28,04 140 283 3357 0,821 58,5 5,70 0,365 202 250 8,73
18 0/(2,0) 0/(2.,5) 0/(0.,5) 0/(170) 0/(90) 183 2085 14,1 297 3126 0,796 54,8 5,48 0,406 192 255 835
19 0/(2,0) 0/(2.,5) 0/(0.,5) 0/(170) 0/(90) 183 1991 139 282 3135 0,789 483 5,48 0,383 198 268 820
RM: Resposta muiltipla.
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O planejamento fatorial fraciondrio deve ser avaliado levando em consideragao
os provaveis confundimentos entre os fatores e as suas interagdes. A resolu¢do V foi
prevista para avaliar os confundimentos entres os contrastes. A interpretacdo dos
resultados do planejamento fatorial fracionario 2°! pode ser feita através da Tabela 5,
que mostra os confundimentos e os seus efeitos para os contrastes. O fator principal
avaliado, volume de 4cido fluoridrico (HF / mL) de primeira ordem e a interacdo de
segunda ordem (HF / mL * Temperatura / °C) obtiveram os maiores valores de efeitos
para contrastes, sendo significativo para o processo de digestdo das amostras de pds

para refresco.

A interacdo de quarta ordem (1*2*4%*5) poderia causar um confundimento com o
efeito principal (HF / mL) de primeira ordem, por obter os mesmos contrastes, no
entanto, os efeitos dos contrastes de primeira ordem dos fatores principais tem uma
tendéncia a serem maiores do que os efeitos dos contrastes de maior ordem
[FERREIRA, 2015]. Neste sentido, as interacdes (1*2%*4*5), ndo apresentam efeitos

significativos no processo de digestdo do presente estudo.

O contraste da interacio (HF / mL * Temperatura / °C) de segunda ordem
também apresentou o mesmo valor do contraste da interagao ([HNO3] mol L * [H20s]
% m m"! * Tempo / min) de terceira ordem, tendo um confundimento para o efeito
estimado, porém, como na situacdo anterior, as intera¢cdes de maior ordem tem efeitos
com baixos valores, dessa maneira, a interacdo (HF / mL * Temperatura / °C) de
segunda ordem apresenta maior efeito. Apesar de existirem confundimentos, os efeitos
foram avaliados levando em consideracdo uma resolu¢ao V, porém ndo apresentaram

diferenca significativa para o processo de digestdo da amostras de pd para refresco.
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Tabela 5. Confundimentos e contrastes do planejamento fatorial fraciondrio 2°"' com

funcdo resposta multipla para o procedimento de digestdo de amostra usando a mistura
HNOs, HF e H,0..

Parametro Confundimento Contrastes
(1)[HNO3] mol L™! 2%3%4%5 0,121
(2)[H202] % m m'! 1#3%4%5 -0,133
(3)HF / mL 1#2%4*5 1,534
(4)Temperatura / °C 1#2%3%*5 -0,244
(5)Tempo / min 1%2%3%4 0,004
[HNOs3] mol L! * [H20,] % m m’! 3*4*5 -0,057
[HNO3] mol L' * HF / mL 2%4*5 0,326
[HNO3] mol L' * Temperatura / °C 2%3%*5 -0,006
[HNO3] mol L! * Tempo / min 2%3%4 0,221
[H202] % m m * HF / mL 1#4*5 0,305
[H202] % m m™' * Temperatura / °C 1%#3%*5 -0,195
[HO02] % m m™ * Tempo / min 1*3*4 0,217
HF / mL * Temperatura / °C 1#2%5 -0,968
HF / mL * Tempo / min 1#2%4 -0,019
Temperatura / °C * Tempo / min 1#2%3 -0,073
[HNO3] mol L! * [H20,] % m m™ * HF -0,073
[HNO3] mol L™ * [H2O2] % m m™! * Temperatura / °C -0,019
[HNO3] mol L * [H202] % m m™ * Tempo / min -0,968
[HNO3] mol L' * HF / mL * Temperatura / °C 0,217
[HNO;3] mol L! * HF / mL * Tempo / min -0,195
[HNO3] mol L! * Temperatura / °C * Tempo / min 0,305
[H202] % m m' * HF / mL * Temperatura / °C 0,221
[H202] % m m' * HF / mL * Tempo / min -0,006
[H202] % m m'! * Temperatura / °C * Tempo / min 0,326
HF / mL * Temperatura / °C * Tempo / min -0,057

*Em negrito, os valores de contraste que foram significativo para nivel de confianca de 95%
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A Figura 1 ilustra o grafico de Pareto que avaliou os contrastes obtidos pelos
fatores em relacdo a funcdo resposta multipla, onde as barras apresentam os valores dos
efeitos padronizados de todas as varidveis e suas possiveis interacdes e a linha tracejada
representa o valor de p = 0,05 estatisticamente significativo, para nivel de 95% de

confianca [FERREIRA, 2015].
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Figura 1. Grifico de Pareto para o planejamento fatorial fraciondrio 2% com fungio
resposta miltipla do procedimento de digestdo de amostra usando a mistura HNO3;, HF
e H»0o.

No dominio experimental estudado, o grafico de Pareto mostra que o fator (HF /
mL) apresentou efeito significativo com valor positivo e a interagdo (HF / mL *
temperatura / ° C) apresentou efeito significativo com valor negativo. E possivel
observar nos resultados obtidos mostrados na Tabela 4, que a utilizagdo do nivel
maximo do HF e a menor temperatura favorecem a solubilizacdo dos elementos da
amostra durante o preparo, como mostrado nos experimentos 5, 6, 7 € 8 que
valores de

apresentaram maiores RM, principalmente pela contribuicio dos

concentragdes para os elementos Al, Ca, Mg e Ti.
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A curvatura foi avaliada, obtendo um valor de contraste ndo significativa para a
RM, ou seja, o modelo matemdtico mostra uma linearidade entre a resposta,
principalmente em relagdo ao fator do volume de HF e a interacdo entre volume de HF e

a temperatura de digestao.

Pode observar também que a interacdo (HF / mL * temperatura / ° C), pode ser
interpretada como uma combinac¢io de maiores volumes de HF e menores temperaturas,
dentro do dominio experimental estudado, devido ao efeito do volume HF ter se
apresentado significativo, enquanto que a temperatura ndo apresentou efeito

significativo, ao nivel de 95% de confianca.

Neste sentido, como foi minima a variacdo entre valores das RM entre os
experimentos 5, 6, 7 e 8, foi observado a concentracdo residual nos digeridos, indicando
que o experimento 7 obteve menor concentracdo no final do processo de digestao das
amostras, sem perder eficiéncia na determinacdo dos elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Sr, Ti e Zn em p6 para refresco. Pode-se também observar que no experimento
7 foi utilizado menor nivel de concentracio de HNO3 dentro do dominio experimental
estudado no planejamento. Desta forma, o experimento 7 foi estabelecido como o

método de preparo proposto.

Ficou visivel também, que o uso do HF no nivel maximo nesses experimentos,
possibilitou um aumento no efeito das RM. O volume de HF presente na digestdao
misturado com outros dcidos solubilizou as formas de 6xidos de Al, Ca, Mg e Ti,
formando complexos soliveis [TORMEN et al., 2011]. Para determinacdo de Ti a
utilizagdo apenas de HNO3 e H>O» ndo seria suficiente para solubilizar esse elemento,
como foi observado nos experimentos sem a sua adi¢do (experimentos 1 - 4 e 9 - 12),
onde a ndo adi¢do do HF foi verificado uma concentracdo que foi asssumida como zero

para a determinagdo de Ti neste momento da otimizagao.

A Tabela 6 apresenta os valores encontrados para a andlise da varidncia
(ANOVA) para avaliagdo do modelo matemdtico por meio da falta de ajuste (valor-p >
0,05), relacionado aos dados obtidos do planejamento fatorial fraciondrio (2°1) com
funcdo resposta multipla para o preparo de amostra na determinacdo multielementar por
ICP OES. Os valores mostram que os efeitos dos contrastes foram significativos para o
processo de digestdo para o volume de HF e a interagdo entre volume de HF e a

temperatura de digestdao. O valor-p para falta de ajuste foi de 0,655, sendo maior do que
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0,05; o que significa que o modelo nio apresenta falta de ajuste para um nivel de

confianga de 95% [TEOFILO & FERREIRA, 2006].

Tabela 6. Anilise da varidncia (ANOVA) para o planejamento fatorial fraciondrio (2°)
com funcgdo resposta Multipla da mistura HNO3, HF e H>O».

Soma dos

Grau de

Média dos

Fator Quadrados Liberdade Quadrados Valor - F Valor - p

[HNO3] mol L™ 0,059 1 0,059 0,795 0,467
[H,05] % m m’ 0,071 1 0,071 0,965 0,429
HF / mL 9,419 1 9,419 127,7 0,008
Temperatura / °C 0,239 1 0,239 3,237 0,214
Tempo / min 0,0001 1 0,0001 0,001 0,976
[HNOs] mol L' x [H20,] % m m! 0,013 1 0,013 0,178 0,714
[HNOs3] mol L' x HF / mL 0,426 1 0,426 5,776 0,138
[HNOs] mol L' x Temperatura / °C 0,0002 1 0,0002 0,002 0,966
[HNOs] mol L' x Tempo / min 0,197 1 0,197 2,668 0,244
[H20:] % m m" x HF / mL 0,374 1 0,374 5,074 0,153
[H,0:] % mm™ x Temperatura / °C 0,153 1 0,153 2,074 0,286
[H0:] % mm™ x Tempo / min 0,189 1 0,189 2,561 0,251
HF / mL x Temperatura / °C 3,751 1 3,751 50,85 0,019
HF / mL x Tempo / min 0,002 1 0,002 0,020 0,900
Temperatura / °C x Tempo / min 0,022 1 0,022 0,296 0,641
Falta de ajuste 0,020 1 0,020 0,270 0,655
Erro puro 0,148 2 0,074

Total 15,08 18

*Em negrito, os valores de contraste que foram significativo para nivel de confianga de 95%

A qualidade do ajuste do modelo matematico pdde ser observada através do

gréifico dos valores preditos versus valores observados mostrado através da Figura 2. O

grifico obtido mostra uma boa correlacdo entre os valores preditos em relacdo aos

valores experimentais, evidenciando uma boa adequacdo do modelo matemdtico, que

apresenta um coeficiente de correlacao (r) > 0,99.

52

Samir Hipolito dos Santos — Mestrado em Quimica / UFBA



Aplicagdo de planejamentos simultdneos para otimizacdo de métodos analiticos para determinacdo de
constituintes inorgdnicos em po para refresco por ICP OES

10,5
10,0 | ]
90| 16—'__,.,.._ -

8,5 | 18 % 17

Valores preditos

8,0 .

70 | ]

6,5 1 : : : : : : ‘
6.5 7,0 7.5 2.0 8.5 9,0 9.5 10,0 105

Valores observados

Figura 2. Grafico dos valores preditos versus valores observados para a funcao resposta
multipla da mistura HNO3, HF e H>O» (1 >0,99).

5.2.1. Analise multivariada de dados para o procedimento de digestio com a

mistura HNO3, HF, e H,0:

A andlise multivariada de dados foi utilizada para verificar as influéncias das
varidveis sobre os 19 experimentos realizados. A matriz de dados 19 x 11 foi construida
para a analise das componentes principais (PCA) e andlise de agrupamento hierdrquico
(HCA) utilizando as concentracdes obtidas do planejamento fatorial fraciondrio 2% para
os 11 elementos (colunas) Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr, Ti, Zn e os 19
experimentos (linhas) realizados. Os dados foram normalizados por meio do

autoescalamento da matriz de dados.
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5.2.1.1. Analise de componente principal para o procedimento de digestao com a
mistura HNO3;+HF+H,O>

As duas primeiras componentes principais (PC) foram usadas para avaliar o
sistema apresentando autovalores maior do que 1,0. A Tabela 7 mostra que PC1 foi
responsdvel por explicar 41,98 % da variancia e a PC2 foi responsavel por 28,78 % da
variancia explicada. As duas primeiras componentes PC1 e PC2 juntas foram
responsdveis por 70,76 % da variancia explicada, consequéncia constitui os valores de

maior peso para os 11 elementos.

Tabela 7. Valores de pesos das varidveis para as duas primeiras componentes principais
da mistura HNO3, HF e H,O».

Variaveis PC1 PC2
Na -0,421 0,569
Al -0,072 -0,933
Ba -0,692 0,523
K -0,829 0,181
Ca -0,859 -0,099
Zn 0,256 -0,745
Ti 0,304 -0,796
Sr -0,839 -0,294
Mn -0,701 -0,282
Mg -0,879 -0,386
Fe -0,638 -0,391
Autovalores 4,62 3,17
Variancia total (%) 41,98 28,78
Variancia acumulada (%) 41,98 70,76

As concentragdes de Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn e Sr apresentaram valores de pesos
negativos na PC1. Observando a PC2, as concentragdes de Al, Ti e Zn apresentaram
pesos com valores negativos e as concentracdes de Ba e Na com valores de pesos
positivos como mostrados na Tabela 7. A distribuicdo espacial das varidveis estdo

melhor representadas no grafico de pesos da PC1 versus PC2 na Figura 3.
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Figura 3. Gréfico de pesos para a PC1 versus PC2 para as concentra¢des dos elementos
determinados em uma amostra de pé para refresco digerida usando a mistura HNO3, HF
e H,0o.

Na Figura 4, o grafico de escores mostra que houve a tendéncia a formagdo de
trés grupos distintos de acordo com as concentracdes determinadas dos 11 elementos

para os 19 experimentos realizados no planejamento experimental.

O primeiro grupo foi formado pelos experimentos 1, 2, 3, 4, 10, 11, 12 e 13 e
situam-se no eixo de valores positivos na PC2, mostrando que as maiores concentragdes

de Ba, K e Na foi a principal influéncia na separacio deste grupo.

O segundo grupo foi formado pelos experimentos 5, 6, 7 e 8, situado nos €ixos
de valores negativos na PCl e PC2, caracterizando os experimentos com maiores
concentragdes determinadas para os elementos Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Zn e Ti, devido a
utilizacdo de maior volume de 1,00 mL de HF, fazendo com que aumente a

concentra¢do dos mesmos.

Os experimentos 14, 15, 16, 17, 18 e 19, juntos formaram o grupo 3 localizado
no eixo de valores de escores positivos da PC1 e valores de escores negativos na PC2,
sendo caracterizados por possibilitarem a determina¢do das maiores concentragcdes de
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Al, Zn e principalmente o Ti, devido a utilizacdo de 0,50 mL de HF, aumentando a
solubilizacdo destes elementos em solugdo acida. A localizacdo do experimento 13 no
terceiro grupo formado pode ser associado pela influéncia das concentracdes de Ba e Na
mesmo sendo um dos experimentos que utilizam o nivel maximo de HF, se distanciando
dos grupos que o HF estd presente. O experimento 9 se distanciou do grupo 1 mesmo
sendo um experimento que nao utiliza HF, provavelmente pelas contribui¢des dos pesos

dos elementos Ba, Ca, K, Na e Sr com maiores concentracdes neste experimento.

PC2: 28.78%
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Figura 4. Grafico de escores para a PCI versus PC2 referente aos 19 experimentos
utilizados no planejamento fatorial fraciondrio 2°"! para a mistura HNOs, HF e H>O..

Sendo assim, pode-se observar que a PCA consegue distinguir os grupos de
experimentos que foram diferentes em fungdes dos reagentes usados no planejamento
em relacdo aos melhores resultados para cada conjunto de elemento quimico presente na

composi¢ao mineral do p6 para refresco avaliado pelo planejamento proposto.

56

Samir Hipolito dos Santos — Mestrado em Quimica / UFBA



Aplicagdo de planejamentos simultdneos para otimizacdo de métodos analiticos para determinacdo de
constituintes inorgdnicos em po para refresco por ICP OES

5.2.1.2. Analise de agrupamento hierarquico para o procedimento de digestao com
a mistura HNO3;+HF+H,0;

A anélise de agrupamento hierdrquico foi também aplicada a matriz de dados
construida com o objetivo de melhorar a visualizacdo da tendéncia a formacdo dos
grupos e confirmar o resultado obtido da PCA, formando grupos com distancias das
similaridades entre os experimentos. Os 19 experimentos foram agrupados
hierarquicamente utilizando as concentracdes autoescaladas. Foi utilizado o método de
Ward para ligacdo interponto, a distncia entre os experimentos foram calculados a
partir das distancias Euclidianas, e foi tracada a linha fenon que delimita a metade da

distancia Euclidiana total.

Na Figura 5 ilustra o dendograma que mostra a tendéncia a formacdo de trés
grupos distintos homogéneos de acordo com suas similaridades, confirmando os
resultados obtidos pela PCA. Sendo que, o grupo 2 formado pelos experimentos 5, 6, 7
e 8 tem como fator o volume de HF no meio reacional. Para os experimentos 14, 15, 16,
17, 18 e 19 houve a adicio do HF, porém teve uma temperatura mais alta que os
experimentos 5-8, compondo o terceiro grupo. Por fim, o grupo 1 foi composto pelos
experimentos sem adicdo do volume de HF, exceto o experimento 13, que foi inserido
neste grupo, devido sua concentracdo de Na e Ba serem préximas as concentracdes

desse grupo de experimento.
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Figura 5. Dendograma dos dados autoescalados das concentracdes dos elementos nos 19
experimentos: calculo da distancia Euclidiana e método de ligagdo interpontoWard’s
(HNO3, HF e H20»).

5.2.2. Otimizacao das condicdes operacionais do espectrometro

A robustez do plasma € de grande importancia nas andlises por ICP OES, pois é
interessante que as intensidades das linhas de emissdao dos elementos ndo sofram
alteracdes com as mudancas na composicdo da solucdo com as matrizes, seja pela
concentragdo dos solventes, composicdo da amostra, aerossol, concentracdes de
solugdes 4cidas e outros interferentes [HIDALGO et al., 2016]. A eficiéncia da
transferéncia da energia do plasma, melhora a atomizacdo e ionizagdo dos analitos
presentes na amostra, o que proporciona um plasma robusto [MAKONNEN &
BEAUCHEMIN, 2016; BRENNER & ZANDER, 2000]. A robustez do plasma pode ser
avaliada por meio da razdo das intensidades das linhas espectrais do magnésio idnico
[Mg (II) 280,270 nm] e o magnésio atomico [Mg (I) 285, 213 nm], onde razdes > 8
indicam um plasma robusto em equipamentos de configuragdes axial, isso devido aos
dois comprimentos de onda do magnésio apresentarem energias de excitagdes distintas

afetando a magnitude das intensidades das linhas atdmica e i0nica, o que possibilita
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uma melhor condigdo para ambas espécies no plasma [TREVIZAN et al., 2005;
MERMET, 1991]. Os parametros operacionais podem ser otimizados simultaneamente
utilizando planejamentos multivariados, a partir das varidveis instrumentais como a
poténcia de radiofrequéncia e vazdo de gds de nebulizacdo para se obter melhor
eficiéncia da determinacdo dos analitos baseado no plasma robusto [NOVAES et al.,

2016].

Para garantir a eficiéncia das andlises por ICP OES, foi aplicado um
planejamento Doehlert, como mostrada na Tabela 8, utilizando uma amostra de refresco
em p6 usando o procedimento de preparo proposto, para obter uma condi¢do
operacional de maior robustez do plasma [NOVAES et al., 2016; GUIMARAES-
SILVA et al., 2012]. A otimizacdo foi proposta utilizando como varidveis a vazao de

g4s de nebulizacdo (VGN, L min™!) e a poténcia de rddio frequéncia (PRF, W).

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria com quadruplicata do
ponto central para estimar o erro experimental. A razdo da intensidade das linhas
espectrais do magnésio [Mg (II) 280, 270 nm e Mg (I) 285, 213 nm], foi usada como
resposta na otimizacao das condicdes operacionais para determina¢io dos elementos em
refrescos em p6 [MERMET, 1991; SILVA et al., 2002]. Para uma condicao de robustez
do plasma, a razdo Mg II/Mg I deve ser igual ou maior do que 8,0 [TREVIZAN et al.,
2005].

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores codificados, valores reais e a razio

Mg II/Mg I obtida usando uma solu¢do da amostra digerida de p6 para refresco.
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Tabela 8. Matriz de Doehlert para otimizacdo das condi¢des operacionais do ICP OES.

Valores Codificados / Valores Reais

Experimentos VGN PRF M:;‘;i‘d’g .
(L min™) (W)
1 (+1,0)/ 1,0 (0,0) / 1200 7,4
2 (+0,5)70,9 (+0,866) / 1400 8,6
3 (-1,0)/0,6 (0,0) / 1200 6,3
4 (-0,5) /0,7 (-0,866) / 1000 6,6
5 (+0,5)/ 0,9 (-0,866) / 1000 6,8
6 (-0,5)/0,7 (+0,866) / 1400 8,0
7 (0,0)/0,8 (0,0) / 1200 8.0
8 (0,0)/0,8 (0,0) / 1200 8,0
9 (0,0)/0,8 (0,0) /1200 7,7
10 (0,0)/0,8 (0,0) /1200 8,0

VGN: Vazio do gis nebulizador // PRF: Potencia de radiofrequéncia.

A Tabela 8 mostra que o experimento 2 obteve a maior razdao Mg II/Mg I, no
entanto, € uma condi¢do de 1400 W de poténcia de radio frequéncia, sendo o limite de
poténcia RF do instrumento. Porém, os experimentos 7, 8 e 10 que representam os
experimentos do ponto central, também apresentaram condigdes instrumentais
adequadas para robustez do plasma, sendo a condicio de operagdo escolhida para

andlise por ICP OES.

A partir da matriz de Doehlert foi gerado um grafico de superficie de resposta,
apresentado na Figura 6. Usando o critério de inspecido do grafico de contorno gerado
pelo planejamento proposto, pode-se observar que para um ajuste de 0,9 L min" de
vazdo de gis de nebulizacdo e uma poténcia de rddio frequéncia de 1400 W

(experimento 2) foi obtida a melhor resposta em uma regido de maximo.

Como pode ser observado também no grafico, que os maiores valores de
poténcia de rddio frequéncia combinados com valores maiores de vazdo de gas de
nebulizagdo até 1,0 L min!, possibilita um aumento na robustez do plasma. No entanto,

para um ajuste de 0,8 L min' de vazdo de gds de nebulizagdo e 1200 W de poténcia de
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radio frequéncia também apresentam uma resposta em uma regido de 6timo, visto que

esta condi¢do experimental evita que o sistema trabalhe em condi¢des extremas.

A MITRINN

-8
<3
B <7
<6
Bl <5

Figura 6. Superficie de resposta gerada a partir da matriz de Doehlert.

A Figura 7 mostra o grifico de contorno gerado para visualiza¢do das condi¢des
experimentais de maior robustez do plasma. Como pode ser visto também no gréfico,
valores maiores de poténcia de rddio frequéncia com valores maiores de vazio de gés de

nebuliza¢do até 1,0 L min™!, possibilita um aumento na robustez do plasma.
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Figura 7. Gréfico de contorno para poténcia RF e VGN em funcio da razdo Mg II/Mg I
obtidas no planejamento Doehlert.

No entanto, como abordado anteriormente, em vazdes de gds de nebulizacdo 0,8
L min"! com Poténcia RF de 1200 W também se encontra na regido de 6timo, e sendo
assim, um ajuste aceitdvel. Tendo em vista que em valores mdximos do fator poténcia
de rddio frequéncia, assim como o seu valor critico de 1844 W se encontra como
descrito pelo modelo usando a razdo Mg II/Mg I apresentado na Tabela 9, ndo podendo
ser revisto em um novo planejamento, uma vez que o equipamento ajusta uma poténcia

de radio frequéncia maxima de 1400 W, sendo invidvel um novo estudo.

Tabela 9. Valores de minimo, maximo e criticos das condigdes operacionais do ICP
OES.

Minimos observados  Valores criticos Maximos observados

VGN (L/min) 0,60 0,85 1,0
Poténcia RF (W) 1000 1844 1400
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Diante disso, as condi¢Oes operacionais do equipamento otimizadas para
determinacdo de constituintes inorganicos em refresco em pd, levou em conta a
minimizacao do custo das andlises e uma resposta adequada para introducao da solugdo
da amostra de p6 para refresco digerida. Desta forma, o presente trabalho estabeleceu a
utilizagdo da vazdo do gds de nebulizacdo de 0,8 L min! e poténcia de rddio frequéncia
de 1200 W como condicdes de trabalho, mantendo desta forma, uma robustez de plasma
de aproximadamente um valor de razdo Mgll/Mgl > 8, através da inspe¢do da supercifie

de resposta [BEZERRA et al, 2008].

Na Tabela 10 mostra a andlise de varidncia (ANOVA) utilizada para avaliar a
qualidade do ajuste do modelo matematico. A falta de ajuste foi verificada por meio do
p-valor, onde a falta de ajuste obteve o p-valor de 0,424, sendo maior do que p = 0,05, o
que significa que o modelo ndo apresenta falta de ajuste significativa usando a razao Mg
[I/Mg I como resposta, para um nivel de confianca de 95%.

Tabela 10. Andlise da variancia (ANOVA) na otimizacao das condi¢des operacionais do
ICP OES.

Soma Grau de Média
Fatores Quadratica Liberdade Quadratica Valor-F  Valor - p

(1)VGN (L) 0,76 1 0,76 46,9 0,006
VGN (Q) 1,53 1 1,53 93,6 0,002
(2)PRF (L) 2,53 1 2,53 155 0,001
PRF (Q) 0,04 1 0,04 2,22 0,233
Falta de ajuste 0,04 2 0,02 1,16 0,424

Erro puro 0,05 3 0,02

Total 4,91 9

VGN = vazdo do géds de nebulizacio; PRF = poténcia de radio frequéncia; L = linear e Q = quadrado

A andlise da regressdo linear foi aplicada para avaliar o ajuste entre os valores
preditos e os valores observados para as razdes das intensidades de emissoes Mg II/Mg
I como apresentado na Figura 8. O resultado confirma um bom ajuste do modelo entre
os valores preditos e os valores experimentais encontrados com o valor de coeficiente
de correlacdo (r) melhor do que 0,99. Desta forma, o modelo apresentado foi adequado
ao ajuste matemadtico, que estabelece como condi¢des de compromisso a vazao de gas
de nebulizagio de 0,8 L min' e poténcia de rddio frequéncia de 1200 W na

determinagdo de constituintes inorganicos em p6 para refresco por ICP OES.
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Figura 8. Andlise de regressao linear para as razdes Mg II/Mg I encontradas a partir da
matriz de Doehlert.

5.2.3. Parametros de mérito

Para calcular os limites de deteccdo (LoD) e de quantificagdo (LoQ),
inicialmente foi obtida a concentra¢do equivalente de fundo (BEC) e a razao do sinal
ruido (SBR) sendo calculados como definido pela Unido Internacional de Quimica Pura

e Aplicada (IUPAC) [IUPAC, 1978], utilizando a seguinte Equacdo 2 e 3:

I —1I
SBR = Pad Branco (Eq. 2)

IBranco

c
BEC =222 (Eq. 3)
SBR
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em que, o BEC € a concentracdo equivalente de fundo; Cpaq € a concentragdo do padrio;
SBR € a razéo sinal-ruido; Ipraa € IBranco 30 as intensidades das solu¢des padrido e do

branco, respectivamente.

O limite de detecc¢do (LoD) é definido como a menor concentracio medida pelo
método analitico obtido através da razdo sinal ruido igual a 1:3. Neste trabalho, o LoD

foi calculado usando os valores de BEC, obtido através da Equacao 4:

3xBECx RSD
LoD = (Eq. 4)
100

tendo o valor do desvio padrdo relativo (RSD) obtido a partir de dez medidas da
intensidade de solu¢des do branco analitico.

O limite de quantificacdo (LoQ) € definido como a menor concentracdo medida
pelo método analitico com precisao e exatiddo, obtido através da razdo sinal ruido igual

a 1:10, sendo calculado através da Equacdo 5:

10 x BEC x R5D

LoQ = 100 (Eq. 5)

Neste trabalho, os valores de LoD variaram entre 0,01 (Ba) e 11 pg g'1 (K). Para
o LoQ, os valores obtidos para os microelementos variaram entre 0,02 (Ba) e 3,7 ug g'1
(Al) e para os macroelementos entre 0,4 (Mg) e 36 ug g (K) como apresentados na

Tabela 11.

Foram realizados testes de adicdo e recuperagdo para avaliar a exatiddo e
precisdo do método proposto como mostrado na Tabela 11. As andlises por via imida
utilizando HNO3, HF e H>0O, foram feitas com concentra¢Oes de padrdes adicionados de
0,30; 0,50 e 1,00 mg L! para os microelementos, sendo Fe e Ti com adicao de 2,00;
5,00 e 10,0 e para os macroelementos com adi¢do de 5,00; 10,0 e 30,0 mg Lt para Ca,
Mg, P e adicdo de 10,0; 30,0, e 50,0 mg L! para K, Na e S, utilizando duas amostras de
sabores e marcas diferentes de pos para refresco comercial. Foi utilizada a Equacdo 6

para o célculo das recuperacoes [INMETRO, 2016; ANVISA, 2003]:

Recuperacio (%) = (51; CZ) x 100 (Eq. 6),

2
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em que, C; é a concentracdo do analito na amostra fortificada, C> € a concentragido do

analito na amostra nao fortificada e C3 € a concentracdo do analito adicionado na

amostra fortificada. Os resultados apresentados na Tabela 11 mostram que os elementos

apresentaram valores de recuperacdo entre 81,5 £ 2,7 (Ca) e 119 £ 2,8 % (Ti) na

amostra A e para a amostra F variou entre 80,0 + 0,9 (Al) e 118,8 = 1,2 % (Th),

mostrando uma boa exatiddo do método proposto.

Tabela 11. Parametros de mérito das andlises por via dmida utilizando trés niveis de
concentragdes adicionadas dos microelementos e macroelementos do procedimento com
HNO3, HF e H,0o.

Amostras / Recuperacoes

Elementos ;Adigiej A/ RSD F/ RSD ( n]? EEI) ( L0D.1) ( L0Q.1)

mg Uva (%) Morango (%) . Hee He e

Al 0,3 - - 80,009 1,2
0,5 - - 111,8+24 2,2 0,04 3,7 12,0

1,0 - - 99,3 +6,4 6,5

As 0,3 109,0 +2,8 2,6 118,0+4,4 3,7
0,5 1135+1,2 1,1 117+6,2 5,3 0,02 0,9 3,0

1,0 1104 +0,7 0,6 1055+ 1,0 0,9

Ba 0,3 98,6 £0,2 0,2 99,0 +3,3 3,3
0,5 100,1 +24 2,4 1024 +2.7 2,6 0,001 0,01 0,02

1,0 95,3+0,9 0,9 92,5+2.2 2,4

Be 0,3 104,0 £0,7 0,7 107,7+0,8 0,7
0,5 1038+ 1,6 1,5 107,3+0,5 0,5 0,0002 0,01 0,02

1,0 1014 +1,1 1,1 99,8 +2,1 2,1

Bi 0,3 99,6 £3,7 3,7 91,9 +3,6 39
0,5 99,5+22 2,2 99,3+ 1,4 1,4 0,02 0,5 1,7

1,0 98,8 +0,3 0,3 93,9+23 2.4

Ca 5,0 94,2 £0,7 0,8 108 £11 10
10,0 87,6 +4,5 5,1 108,5+3,5 3,3 0,1 1,6 5.2

30,0 81,5+2,7 33 81,7+8,5 10

Cd 0,3 112,5+£0,5 0,5 1165+ 1,0 0,9
0,5 111,6 1,2 1,0 116,3+0,9 0,8 0,003 0,1 0,2

1,0 110,6 £0,5 0,4 1063+ 1,6 1,5

Co 0,3 91,8 +0,4 0,4 93,3+0,5 0,5
0,5 93,8+ 1,6 1,7 95,0 +0,7 0,7 0,003 0,05 0,2

1,0 91,9+0,5 0,5 88,719 2,1

Cr 0,3 103,9£0,5 0,5 1083+1,9 1,8
0,5 103,2+0,7 0,6 106,3 £ 1,0 0,9 0,003 0,1 0,2

1,0 100,8 £0,6 0,6 97,6 £2,0 2,0

Cu 0,3 105,2+0,9 0,9 1049 £2,1 2,0
0,5 103,8 1,2 1,1 106,2 1,0 0,9 0,005 0,2 0,6

1,0 100,8 £ 0,9 0,9 97,2+1,5 1,5

Fe 2,0 953+7,7 8,0 101 £6,3 6,2
5,0 104 £2,6 2,5 105,8 +4,1 3,8 0,009 0,46 1,5

10,0 103,5+3.3 32 108,7+£5,0 4,6

K 10,0 96,4 4,0 4,1 10543 4,1
30,0 85,0+1,3 1,6 97,4 £4,6 4,7 0,4 11 36

50,0 84,6 £1,3 1,5 99,3+1,5 1,5
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Continuacdo: Tabela 11. Tabela dos pardmetros de mérito das andlises por via tmida utilizando trés niveis de
concentragdes adicionadas dos microelementos e macroelementos do procedimento com HNOs3, HF e H2Ox.

Mg 5,0 102,4 £2,1 2,1 104,1 £2,0 2,0
10,0 103,5+1,5 1,5 1053+ 1,1 1,0 0,01 0,4 1,2

30,0 101,5+ 1,1 1,1 100,1 £3,4 34

Mn 0,3 99,0 £0,4 0,4 102,8+1,9 1,8
0,5 97,0+1,2 1,2 100,6 £ 1,4 1,3 0,001 0,03 0,1

1,0 94,7+0,4 0,5 92,4+2,0 2,1

Na 10,0 - - 101 8,6 8,5
30,0 104,9+9,4 9,0 - - 0,04 1,1 3,8

50,0 108,6 £3,9 3,6 85,1 +4,7 55

Ni 0,3 101,6 0,02 0,02 1054 £0,6 0,6
0,5 100,5 1,7 1,7 104,6 £0,6 0,6 0,01 0,1 0,3

1,0 99,5+0,2 0,2 96,5 £ 2,1 2,2

P 5,0 113,8 +2,1 1.9 92,5+6,3 6,8
10,0 113,0+3,0 2,7 97,8+7,5 1,7 0,02 0,8 2,7

30,0 1104 +0,4 0,3 103,7+3,0 2,9

Pb 0,3 101,4+1,8 1,7 99,9+1,3 1,3
0,5 102,2+0,2 0,2 104,6 £0,3 0,3 0,01 0,7 2,2

1,0 96,7+0,8 0,9 93,9+0,8 0,8

S 10,0 109+5,3 4,8 115+3,6 3,1
30,0 101 £6,6 6,6 104,6 £5,6 5,3 0,1 2,8 9,4

50,0 98 +33 3,3 108,1 +6,0 5,5

Sn 0,3 959+19 2,0 100,6 £ 1,4 1,4
0,5 100,6 £2,4 2,4 100,9+1,0 1,0 0,02 0,7 2,4

1,0 100,2+1,8 1,8 945+£23 24

Sr 0,3 111,2+0,4 0,4 109,0 +1,7 1,6
0,5 109,6 +0,8 0,7 109,024 2,2 0,003 0,1 0.4

1,0 1046 +1,3 1,2 1003+ 1,9 1,9

Ti 2,0 115+£33 2,8 106 £ 11 9,9
5,0 119+238 24 108 £6,9 6.4 0,001 0,1 0,3

10,0 1165+ 1,7 1,4 118,8 +1,2 1,0

A\ 0,3 101,0+ 1,0 1,0 104,4 +0,8 0,7
0,5 1003+ 1,2 1,2 103,7+1,2 1,1 0,001 0,03 0,1

1,0 99,0+0,2 0,2 96,2 +2,2 2,2

Zn 0,3 112,6 1,2 1,1 1129+14 1,2
0,5 1078 +1,5 1,4 111514 1,2 0,005 0,2 0,8

1,0 106,9 +0,9 0,8 1023 +25 2,5

Cabe ressaltar que para a determinacdo de Ti em po6 para refresco, obteve boa
precisdo e exatiddo, sendo que a quantificacdo deste elemento nesse tipo de amostra é
importante devido a sua presenca em grandes quantidades, sendo necessdrio a sua
avaliacao, devido o ficil consumo do po para refresco. Assim, a adi¢do do HF presente
na digestdo acida, misturado ao HNOs3 e H2O> solubilizaram as formas de 6xidos do Ti,
formando complexos soliveis possibilitando a determinag@o quantitativa deste elemento

na amostra de p6 para refresco [TORMEN et al., 2011].

A precisdo do método pode ser avaliada através da repetibilidade em triplicata

da medida das amostras sobre as mesmas condicdes de medi¢do como, a utilizacdo do
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mesmo sistema de medi¢do, o mesmo analista, as mesmas condi¢des de operacdo, o
mesmo método e mesmo local, sendo expressa pelo desvio padrao relativo (RSD) e tem
como definicdo a avaliagdo da proximidade das medidas repetidas de uma mesma
amostra [ANVISA, 2003]. A precisdao do método proposto foi avaliada através do
desvio padrdo relativo (RSD) sendo calculado utilizando a Equacdo 7 [INMETRO,
2016; ANVISA, 2003]:

%RSD == x 100 (Eq.7)
"

em que, s é o desvio padrdo e m é a média das concentragdes obtidas. A precisdo foi
expressa como desvio padrdo relativo (RSD, n=3), variando entre 0,02 (Ni) e 9,0 %
(Na) na amostra A e para a amostra F variou entre 0,3 (Pb) e 10 % (Ca), apresentando

boa precisao para os resultados.

A exatidao do método proposto também foi avaliada por meio da determinagao
de materiais de referéncia certificados de folhas de maca (Apple leaves - NIST 1515),
folhas de péssego (Peach leaves - NIST 1547), folhas de tomate (material de referéncia
de laboratorio de folhas de tomate - CRM-Agro C1003a) e Cha (Tea - NCS DC 73351).
A Equacdo 8 foi utilizada para calcular as concordancias entre as concentragdes
encontrados e os valores certificados do material de referéncia certificado e de

laboratério usando o método analitico proposto [INMETRO, 2016].

Valor encontrado

Concordancia = x 100 (Eq. 8)

Vaelor certificado

A Tabela 12 mostra que os resultados tiveram boas concordancias variando entre
80,5 = 0,2 a 117 £ 24 %, mostrando que o método proposto foi eficiente para
determinacdo multielementar em CRMs de folhas vegetais, uma vez que esse tipo de
matriz complexa, com quantidades maiores de matéria orginica € constituintes
inorganicos do que em pos para refrescos. Diante destes resultados foi possivel observar
uma boa eficiéncia no processo de digestdo 4cida utilizando a mistura HF+HNO3;+H20:2
diluidos empregando um bloco digestor com sistema fechado. Logo, neste trabalho foi
verificado boa precisdo e exatiddo para determinagdo de 24 elementos em amostras de

po para refresco por ICP OES. Sendo assim, mostra que o método analitico proposto
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apresentou uma excelente varredura de constituintes inorganicos na andlise de p6 para

refresco.
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Tabela 12. Resultados obtidos para anélises de CRM de materiais de folhas de vegetais utilizando o método analitico proposto da mistura HNOs3,
HF e H>O> e determinacao por ICP OES.

Valor Valor Condordancia Valor Valor Condordancia
CRM Elemento certificado encontrado (%) Elemento certificado encontrado (%)
(ngg") (ngg" (ngg’) (ng g’

Al 284,5+5,8 239 +25 84,0 £8,8 Mn 54,1 +1,1 444 +1.3 82,1 24

Ba 48,8 +2,3 46,9 +£2,9 96,1 +£5,9 Ni 0,936 + 0,094 0,95 +0,02 101,5+2,1

NIST 1515 Ca 15250 = 100 14682 + 300 96,3 +2,0 P 1593 + 68 1423 £ 38,4 89,3+£24
Fe 82,7+2,6 95+1,5 115+1,8 S (1800) 1883 + 145 104,6 £ 8,0

K 16080 =210 16676 + 451 103,7 £ 2,8 Zn 12,45 +£0,43 12,2+ 0,7 98,0 £5,6

Mg 2710 £ 120 2437 £53 89,9+2,0

Al 248,9 +£6,5 292 + 60 117 +£24 K 24330 + 380 20120 £ 67 82,7+0,3

Ba 123,7+5,5 107 £ 11 86,5+89 Mg 4320 + 150 4016 + 287 93,0 +£6,6

Ca 15590 + 160 13354 + 38 85,6 0,2 Mn 97,8 £ 1,8 84,8 £5,5 86.7+£5,6

NIST 1547 Cd 0,0261 +0,0022 <0,2 - Ni 0,689 £+ 0,095 0,64 £ 0,03 92,8 +£4,3
Cr (1,00) 1,1 £0,01 110+ 1,0 P 1371 £ 82 1304 + 37 95,1+£2,7

Cu 3,75 £0,37 3,18 £0,05 84,8+1,3 S (2000) 1830 + 153 91,5+7,6

Fe 219,8 £6,8 204 +£7,3 92,8 £3,3 Zn 17,97 £ 0,53 16,5 £0,7 91,8 £3,9

As 19,0 £2,8 15,3 +£0,04 80,5+0,2 Mn 470 £ 69 408 £ 8,4 86,8 + 1,8

Cd 26,6 +2,1 28,2 +0,86 106,0 £3,2 Na 2710 + 840 3071 £226 113 £8,3

CRM-Agro Cr 6.7+15 6,25+0,1 93315 Ni 3,16 0,87 3,16 0,18 100 +5,7
C100-3a Cu 1130 + 140 1003 + 32 88,8 +2,8 P 4370 +£740 4779 £ 134 109,4 £3,0
Fe 1120 £ 190 1041 £ 16 929+ 1,4 Zn 37,5+5,0 36,2+ 1,5 96,5 £4,0

Mg 4110 + 360 3769 +£ 120 91,7+29

Al 0,3)* (0,22 £0,001) - K (1,66 £0,12) (1,62 £0,02) 97,6 £ 1,2

Ba 58+6 54,6 1,3 94,1 £22 Mg (0,17 £0,02) (0,16 £0,002) 94,1 +£1,2

Ca 0.43 £0,04* 0,400 £ 0,005* 93,0+1,2 Mn 1240 £ 70 1096 + 26 88,4 +21

NCS DC 73351 Cd 0,057 £0,010 <0.2 - Ni 4,6+0,5 410+0,1 89,1422
Cr 0,80 £0,03 0,78 £0,02 97,5+2,5 P 2840 +90 2760 £ 77 97,2 +£2,7
Cu 17,3+ 1,8 14,0+ 0,1 81,0+0,6 S (0,245 £0,022) (0,254 +0,002) 103,7+£0,8

Fe 264 £ 15 238 +£54 90,2 £2,0 Zn 26,3 +2,0 26,6 £0,6 101,1 £2,3

() Resultados expressos em % // *Valores informados. // Resultados expressos como média + desvio padrio (n=3).
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5.2.4. Aplicacao do procedimento de digestao utilizando HNO3, HF e H2O: diluidos

para analise de pé para refresco

O método analitico proposto foi aplicado em seis amostras de pés para refresco
para determinacdo de constituintes inorganicos por ICP OES. Os resultados das

concentragdes encontradas nas amostras estao apresentados na Tabela 13.

Os elementos Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Sn e Zn apresentaram
concentragdes abaixo dos seus limites de quantificacdo (LQ) nas amostras de refresco
em pé. As concentragdes dos demais elementos variaram entre 0,240 + 0,004 ug g (V)
e 1,42 £ 0,02 % (K). Os macroelementos Ca, K, Na, P e S apresentaram maiores
concentragdes, nas amostras. Para os elementos As, Pb, Cd e Sn foi obtido
concentragdes abaixo dos limites maximos de contaminantes inorganicos em alimentos
0,10, 0,05, 0,05 e 150 mg kg™!, respectivamente (Resolucio - RDC N° 42, de 29 de
Agosto de 2013, ANVISA).

As concentracdes de Fe variaram entre < 1,5 e 440 + 21,2 ug g, sendo que os
fabricantes fortificam os pds para refrescos com esse elemento, como informado nas
embalagens das amostras, para repor a quantidade de ferro no organismo humano. A
quantidade de Fe por por¢ao de 6,0 g como informada nas embalagens das marcas
(A/Uva) e (B/Morango), estava de acordo com as quantidades encontradas neste estudo
(2,1 mg de Fe). Nas amostras (E/Tangerina) e (F/Morango), as quantidades de Fe
encontradas de 2,5 e 2,6 mg por por¢do de 6,0 g respectivamente, apresentando valores
préoximos de 2,1 mg de Fe informado pelo fabricante nas embalagens das amostras
utilizadas, estando também em conformidade com a embalagem. No entanto, as marcas
(C) e (D) apresentaram concentracdes de Fe abaixo do LQ, estando de acordo com o

fabricante por ndo enriquecer as amostras com Fe.

As concentracdes de Ti também foram elevadas, variando entre < 0,3 pg g'1 e
0,400 + 0,008%, devido a presenga do TiO2 como pigmento base em corantes presente
em po para refresco. Como pode observar, a utilizagdo do HF na digestdao das amostras
possibilitou a solubilizacdo deste 6xido, uma vez que na Tabela 4 da matriz de dados, os
niveis inferiores dos experimentos que ndo utilizavam o HF, as concentracdes de Ti ndo

foram determinadas, mostrando que a utilizacdo somente de HNO3 e H>O> ndo €
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suficiente para solubilizar as formas de TiO2, mostrando que o método proposto foi

eficaz na determinacdo multielementar para amostras de pds para refresco por ICP OES.
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Tabela 13. Resultados das concentragdes dos constituintes inorganicos em p6 para refresco por ICP OES utilizando um procedimento de digestao
dcida obtida pela mistura HNO3+HF+H>0O> em bloco digestor com sistema fechado.

Amostras Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Sr Ti A%

(%) pge! ngg! (%) ngg! ngg! (%) (%) (%) ngg! (%) ngg!
A/uva 0,372+0,003 0,63+006 350+6  0053+0,001 327+18 276+001 045+002 0,170£0,001 0,31+0002  1,87+0,1 <0,3" <0,1
B / morango 0415£0,011  0,65+0,06 36119 0,042+0,003 86310 1,550£002 094005 0230+£0,007 0,11£0004 7,80£02  0,0410£0,001 0,331 0,030
C / maracuja 0,098 + 0,002 <06 <15 0,015+£0,001 17010 039£001 039+001 00540001 0,05+0001 321+0,10  0400+0,008 3,610 0,020
D/uva 0,876 0,007 2,86 +0,18 <15 1424002 91,9412 128+002 027+001 0700+£0,007 0410003 588+040 0,0330+0,0003 0,240 % 0,004
E / tangerina 0,734+0,004 1,52+0,09 440+£21  0,068+0,001 445+34 192£004 049+001 03800001 0,10£0001  140+0,10 0,641 £0,0003 0,502 0,004
F / morango 0,721 +0,003 1,88+021  428+21  0,049+0,001 176+12 1,68+0,06 089+003 0420+0,004 0,11+£0,0004 234+040 0,0913 00021 0,770 0,050

* Resultado de concentracdo em pg g'!'. // Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3)
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5.3. Otimizacao do método de digestiao acida das amostras de p6 para refresco
para a mistura HNO; + HCI + H20O;

A otimizagdo do processo de digestdo utilizando a mistura HNO3z + HCI + H>O»
para amostras de pds para refresco foi realizada também utilizando um planejamento
fatorial fraciondrio 2°"!, sendo avaliado usando a andlise multivarida dos dados, através
da PCA e HCA. Para a andlise simultanea do planejamento fatorial (Equacdo 1) foi
aplicado também o conceito da funcdo da resposta miltipla. O software Statistica 6.0®

foi utilizado para tratamento dos dados obtidos do planejamento experimental.

Os fatores independentes escolhidos para digestdao da amostra empregando bloco
digestor em sistema fechado foram: a concentragiio do 4cido nitrico ((HNOs] mol L),
concentragio do peréxido de hidrogénio ([H>02] % m m™), volume de 4cido cloridrico
(HC1/ mL), temperatura de aquecimento do bloco digestor (° C) e tempo de digestdao
(min). O ponto central foi realizado em triplicata para estimar o erro experimental. Os
experimentos foram realizados de forma aleatdria. Os fatores e niveis estabelecidos se

encontram na Tabela 14.

Tabela 14. Fatores e niveis estabelecidos para o planejamento fatorial fracionario 2!
para preparacdo das amostras de pds para refrescos utilizando HCI.

Variaveis Valor minimo Ponto central  Valor maximo
(-) (0) (+)
[HNO3] mol L™ 1,0 2,0 3,0
[H20:] % m m’! 0,0 1,0 2,0
[HCI] mol L™ 1,0 1,5 2,0
Temperatura de aquecimento / °C 150 170 190
Tempo de digestdao / min 60 90 120

A avaliag@o dos 19 experimentos foi realizada em fung@o da resposta multipla. A
Tabela 15 mostra a matriz de dados do planejamento fatorial fraciondrio 2°"' com a
utilizagdo da funcdo resposta multipla em funcdo das concentracdes dos elementos Ba,
Fe, Mg, Mn, Sr, Ti, V e Zn. Esses elementos foram escolhidos para otimizacdo do
método de digestdo por apresentarem as maiores concentracOes determinadas nas

analises de pos para refrescos. A otimizacdo simultanea das 5 varidveis escolhidas foi
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realizada levando em consideracdo ndo somente o experimento que obteve a maior

resposta multipla, mas que envolvesse as maiores concentragdes dos elementos.
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Tabela 15. Matriz do planejamento fatorial fraciondrio 2°! para o procedimento de digestdo de p6 para refresco usando a mistura HNOs, HCl e
H>0s..

Valores codificados / Valores reais Valores encontrados
Experimentos [HNO3] [H20:] HCI Temperatura Tempo Ba \Y% Zn Ti Sr Mn Mg Fe RM
(mol L") (% mm")  (molL") “0 (min) (mggh)  (ggh  (mggh)  mggh  (wggh  mggh  (mggh)  (mggh)
1 -1/(1,0) -1/(0,0) -1/(1,0) -1/(150) +1/(120) 20,4 0,501 1,89 5,53 7,90 6,29 3169 346 6,61
2 +1/30)  -1/(0,0) -1/(1,0) -1/(150) -1/(60) 19,1 0,479 2,00 5,38 8,00 6,14 3364 345 6,59
3 /(1,00 #1720 -1/(1,0) -1/(150) -1/(60) 20,2 0,442 1,93 5,18 7.87 6,14 3149 341 6,46
4 +1/3,0)  +1/Q20) -1/(1,0) -1/(150) +1/(120) 18,2 0,479 1,51 6,10 7,66 5,99 3334 333 6,36
5 -1/(1,0) 170,00 +1/(2,0) -1/(150) -1/(60) 20,8 0,390 1,90 5,86 8,71 6,74 3732 377 6,92
6 +1/3G0)  -1/(00)  +1/(2,0) -1/(150) +1/(120) 19,4 0,367 2,33 6,33 8,43 6,41 3615 363 6,95
7 S1/(1L0) #1700 +1/Q0) -1/(150) +1/(120) 20,2 0,270 1,70 527 8,01 6,29 3375 354 6,29
8 +1/30)  +1/20)  +1/Q0) -1/(150) -1/(60) 18,6 0,247 2,12 5,38 8,10 6,07 3895 343 6,47
9 -1/(1,0) -1/(0,0) -1/(1,0) +1/(190) -1/(60) 22,7 0,390 1,52 6,49 9,06 6,99 3762 387 7,05
10 +1/30)  -1/(0,0) -1/(1,0) +1/(190) +1/(120) 21,6 0,472 1,75 6,22 8,65 6,78 4063 385 7,15
11 S1/(1L0) #1720 -1/(1,0) +1/(190) +1/(120) 212 0314 1,52 591 8,69 6,78 3717 381 6,71
12 +1/30)  +1/Q20) -1/(1,0) +1/(190) -1/(60) 19,7 0,329 1,33 523 7.82 597 3239 341 6,04
13 -1/(1,0) -1/(0,0) +1/(2,0) +1/(190) +1/(120) 21,3 0,293 1.81 5,92 8.40 6.44 3761 370 6,71
14 +1/30)  -1/(0,0) +1/(2,0) +1/(190) -1/(60) 20,3 0,352 1,77 5,64 8,03 597 3657 345 6.48
15 A1/(L0)  +1/Q20) +1/Q0) +1/(190) -1/(60) 212 0,322 1,56 577 8,57 6.52 3632 365 6,60
16 +1/30) +1/20)  +1/22,0) +1/(190) +1/(120) 20,7 0,825 2,23 6,15 8,70 6,68 3313 355 7,46
17 0/(2.0) 0/(1,0) 0/(1,5) 0/(170) 0/(90) 197 0412 1,68 5,63 8.41 6,57 3654 370 6,68
18 0/(2.0) 0/(1,0) 0/(1,5) 0/(170) 0/(90) 20,0 0,465 1,77 5,96 8.28 6.52 3655 373 6.83
19 0/(2.0) 0/(1,0) 0/(1,5) 0/(170) 0/(90) 19.9 0,480 1.48 5,98 8,27 6.41 3408 367 6,63

RM: Resposta multipla.
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O gréfico de Pareto construido através dos dados da funcdo resposta miltipla
apresentado na Figura 9 mostra uma melhor visualizacdo dos efeitos dos fatores e suas
interacOes estudadas. Neste grafico as barras representam os valores dos efeitos
padronizados e a linha tracejada representa o valor de p = 0,05 que € estatisticamente

significativo, para um nivel de 95% de confianga.

As interacdes entre ([HNO;] mol L * Tempo / min) e (Temperatura / °C *
Tempo / min) obtiveram efeitos significativos com sinal positivo, sugerindo que seus
maiores niveis dentro do dominio experimental estudado sejam mais convenientes no
processo de digestdo, enquanto que o fator ([H202] % m m™) obteve efeito significativo
com sinal negativo, sugerindo que seu menor nivel dentro do dominio experimental

estudado seja mais conveniente no processo de digestao.

Diante disto, o maior nivel de concentracio de HNO3 dentro do dominio
experimental estudado, ainda assim, um meio &4cido diluido, promove com maior
eficiéncia a digestdo das amostras de pds para refrescos, junto ao nivel maximo de
temperatura e tempo estudados no presente trabalho, pois a utilizacdo de maiores
concentragdes de HNOs3, maior temperatura e tempo em recipiente fechado sobre alta
pressao podem promover as energias de ativagao das rea¢des quimicas necessarias para

obter processos oxidativos na digestio [NOBREGA et al., 2012].

O gréfico de Pareto também mostra que a concentragdo de H>O> teve efeito
significativo para um nivel negativo, no entanto foi feita a escolha do maior nivel, j4
que a presenca de H>O> regenera o HNO3 aumentando a efici€éncia no processo de
digestao [N()BREGA et al., 2012; COSTA et al., 2013]. A matriz de p6 para refresco é
constituida na sua maior parte de elementos inorganicos, sendo caracterizada como um
alimento artificial, porém, na sua composi¢do ainda existe uma quantidade de matéria
organica presente nos agucares, sendo necessario a escolha do maior nivel de H>O» para

evitar a perda da eficiéncia no processo de digestdo das amostras.

Por ultimo, foi escolhido o maior nivel de concentracdo de HCI ja que o mesmo
ndo apresentou efeitos significativos e o HCI presente no processo de digestdo das
amostras garante a solubilizagdo por complexagdo pelo ion cloreto de alguns elementos
presentes nas amostras aumentando as concentragdes determinadas de Zn, Ti, Mg e Fe,

como pode ser observado na Tabela 15. O grafico de Pareto também mostrou que a
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curvatura nao mostrou efeito significativo, ndo havendo regido de midximo ou mimino

perto das condi¢Ges experimentais do ponto central.

O experimento 16 se encaixa perfeitamente nessas condi¢des avaliadas, e como
consequéncia, a resposta global do mesmo foi a maior obtida com valor de 7,46, sendo
o escolhido como condicdo de compromisso priorizando a maior eficiéncia no processo
de digestdo das amostras de pds para refrescos empregando bloco digestor em sistema

fechado.
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Figura 9. Grafico de Pareto para o planejamento fatorial fraciondrio 2> com fungdo
resposta multipla do procedimento de digestdo de amostra usando a mistura HNO3, HCI
e H>0,.

A Tabela 16 mostra os provaveis confundimentos e contrastes encontrados no
planejamento fatorial fraciondrio 2% utilizando a mistura HNO3+HCI+H,0>. A andlise
simultanea dos dados foi avaliada usando uma resolucdo V. Os maiores valores de
contraste em negrito obtiveram efeitos significativos, o fator ([H2O2] % m m™') com
efeito negativo de -0,263 e as interacdes dos fatores ((HNO3] mol L™ * Tempo / min) e

(Temperatura / °C * Tempo / min) com efeitos positivos de 0,380 e 0,261,
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respectivamente. A interagdo 1*3*4*5 poderia causar confundimento com o fator
principal ([H202] % m m™!) possuindo o mesmo valor de efeito de -0,263. No entanto, o
efeito dos fatores principais sdo de primeira ordem, sendo maiores do que os efeitos de

maior ordem como a interagdo 1*3*4*5 de quarta ordem.

Da mesma forma, o efeito da interacdo ([HNOs3] mol L' * Tempo / min) de
segunda ordem poderia causar confundimento com os contrastes das iteracdes 2*3*4
com efeito de terceira ordem, possuindo mesmo valor de contraste de 0,380. Porém, os
efeitos das interacdes de segunda ordem sdao maiores do que os de terceira ordem e
dessa mesma forma acontece com as interagcdes (Temperatura / °C * Tempo / min) com
as interagdes 1*2*3 possuindo mesmo valor de efeito de 0,261. Diante disso, os efeitos
das interagdes de maior ordem possuem valores de efeitos mais baixos nao tendo efeito

estatistico significativo no processo de digestdo estudado [FERREIRA, 2015].

O ajuste do modelo obtido também foi avaliado pela ANOVA como mostrado
ma Tabela 17. Sendo que, o valor-p obtido de 0,632 para a falta de ajuste, foi maior do
que 0,05 indicando que o modelo experimental observado ndo apresenta falta de ajuste
significativa para um nivel de confianca de 95% para as respostas do planejamento

fatorial fraciondrio 2>! [TRINDADE et al. 2015].

A qualidade do modelo pdde ser observada através do grafico de correlagdo dos
valores preditos versus valores observados mostrado na Figura 10. O gréfico obtido
mostra também uma boa concordancia com os valores preditos em relagdao aos valores
experimentais obtidos do planejamento fatorial fraciondrio 2% proposto com funcio
resposta multipla, evidenciando uma boa adequacdo do modelo, que apresenta um r >

0,99.
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Tabela 16. Contrastes e confundimentos do planejamento fatorial fraciondrio 2°! com
funcdo resposta multipla para a mistura HNO3, HCl e H>O,.

Parametro Confundimento Contrastes
(1)[HNO3] mol L™! 2#*3%4*5 0,020
(2)[H202] % m m’! 1#3%*4*5 -0,263
(3)[HCI] mol L! 1#2%4%5 0,112
(4)Temperatura / °C 1#2%3%*5 0,195
(5)Tempo / min 1#2%3%4 0,204
[HNOs3] mol L! * [H20,] % m m’! 3*4*5 0,049
[HNO3] mol L! * [HCI] mol L"! 2%4%5 0,191
[HNO3] mol L! * Temperatura / °C 2%3%*5 -0,002
[HNO3] mol L! * Tempo / min 2%3%4 0,380
[H202] % m m! * [HCI] mol L"! 1#4*5 0,200
[H202] % m m’! * Temperatura / °C 1%#3%*5 0,116
[H202] % m m™' * Tempo / min 1%3%4 0,109
[HCI] mol L' * Temperatura / °C 1%#2%*5 -0,038
[HCI] mol L' * Tempo / min 1#2%4 0,031
Temperatura / °C * Tempo / min 1#2%3 0,261
[HNO3] mol L! * [H20,] % m m™ * [HCI] mol L"! 0,261
[HNOs] mol L! * [H,02] % m m™ * Temperatura / °C 0,031
[HNO3] mol L' * [H202] % m m™! * Tempo / min -0,038
[HNO3] mol L' * [HCI] mol L * Temperatura / °C 0,109
[HNO3] mol L' * [HCI] mol L' * Tempo / min 0,116
[HNO3] mol L! * Temperatura / °C * Tempo / min 0,200
[H202] % m m! * [HC1] mol L™ * Temperatura / °C 0,380
[H202] % m m! * [HCI] mol L' * Tempo / min -0,002
[H202] % m m™' * Temperatura / °C * Tempo / min 0,191
[HCI] mol L' * Temperatura / °C * Tempo / min 0,049

*Em negrito, os valores de contraste que foram significativo para nivel de confianca de 95%
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Tabela 17. ANOVA da resposta multipa para a mistura HNO3, HCl e H>0,.

Somados Graude Médiados

Fator Quadrados Liberdade Quadrados Valor - F Valor - p

(1)[HNOs] mol L™ 0,002 1 0,002 0,145 0,740
(2)[H202] % m m 0,276 1 0,276 25,13 0,038
(3)[HCI] mol L 0,050 1 0,050 4,600 0,165
(4)Temperatura / °C 0,153 1 0,153 13,92 0,065
(5)Tempo / min 0,166 1 0,166 15,12 0,060
[HNO;] mol L' x [H20,] % m m™ 0,010 1 0,010 0,892 0,445
[HNO3] mol L' x [HCI] mol L™ 0,146 1 0,146 13,32 0,068
[HNOs3] mol L' x Temperatura / °C 0,00002 1 0,00002 0,002 0,966
[HNO;] mol L' x Tempo / min 0,578 1 0,578 52,73 0,018
[H20,] % m m™" x [HCI] mol L™ 0,160 1 0,160 14,61 0,062
[H20,] % m m™ x Temperatura / °C 0,054 1 0,054 4,908 0,157
[H20:] % mm™ x Tempo / min 0,047 1 0,047 4,295 0,174
[HCI] mol L' x Temperatura / °C 0,006 1 0,006 0,536 0,540
[HCI] mol L' x Tempo / min 0,004 1 0,004 0,358 0,610
Temperatura / °C x Tempo / min 0,272 1 0,272 24,76 0,038
Falta de ajuste 0,003 1 0,003 0,312 0,632
Erro puro 0,022 2 0,011

Total SS 1,948 18
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Figura 10. Grafico de correlacao dos valores preditos vs valores observados com usando
a funcdo da resposta multipla das concentracdes dos elementos obtidas para a mistura
HNOs;+HCI+H20o.

5.3.1. Analise multivariada de dados para avaliacio do procedimento de digestao

com a mistura HNO:+HCIl+H>0:

A anélise multivariada de dados também foi utilizada com o objetivo de verificar
as influéncias das respostas das concentracdes (variaveis) de Ba, Fe, Mg, Mn, Sr, Ti, V
e Zn para os 19 experimentos realizados na otimiza¢do simultinea. A matriz de dados
19 x 8 para a PCA e HCA foi construida utilizando as respostas das concentracoes
obtidas do planejamento fatorial fraciondrio 23! da otimizacdo do método de digestdo
acida das amostras de refresco em po6 utilizando a mistura HNOs3, HCI e H>0», onde os 8
elementos representam as colunas e os 19 experimentos as linhas. Os dados foram

normalizados por meio do autoescalamento e construido a matriz de dados.
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5.3.1.1. Analise de componente principal para o procedimento de digestao com a
mistura HNO3;+HCI+H>0;

A Tabela 18 mostra os pesos das varidveis das componentes principais PC1 e
PC2. As duas primeiras componentes principais foram responsaveis por explicar 73,95
% da variancia total dos 8 dados das concentracdes dos elementos, onde a primeira
componente principal PC1 explicou 54,93 % da variancia total e a PC2 explicou 19,02
% da variancia total dos dados, com autovalores de 4,394 e 1,522 respectivamente,
constituindo os valores de maior peso para as 8 varidveis. Sendo assim, as PC1 e PC2

foram escolhidas por acumularem 73,95 % da informacao total dos dados.

Tabela 18. Valores de pesos das varidveis para as duas primeiras componentes
principais para HNO3;+HCI+H20:.

Variaveis PC1 PC2
A\ -0,054 0,909
Zn 0,075 0,636
Ti -0,742 0,325
Sr -0,959 0,103
Mn -0,950 0,138
Mg -0,683 -0,342
Fe -0,954 -0,142
Ba -0,799 -0,129
Autovalores 4,394 1,522
Variancia total (%) 54,93 19,02
Variancia acumulada (%) 54,93 73,95

As varidveis Ti, Sr, Mn, Mg, Fe e Ba apresentaram altos valores de pesos
negativos na PC1. As concentracOes de Zn e V resultaram em altos valores positivos na
PC2, como mostrado na Tabela 18, apresentando maiores contribui¢des na
determinacdo dos seus escores. A distribuicdo espacial das varidveis estdo melhor
representadas no gréifico de pesos da PC1 versus PC2 na Figura 11, mostrando que as
variaveis Ti, Sr, Mn, Mg, Fe e Ba foram agrupadas, indicando que provavelmente elas
possuem semelhantes caracteristicas na otimizagdo do método de digestao. Entretanto,
as varidveis Zn e V apresentam valores de pesos mais positivos em ambas as PCs,

indicando condi¢Oes diferentes das outras varidveis.
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Figura 11. Grafico de pesos para a PC1 versus PC2 para a mistura HNO3, HCl e H>Oo.

A Figura 12 apresenta o grafico de escores que mostra a tendéncia a formagao de
dois grupos 1 e 2. O grupo 1 representa os experimentos 5, 6,9, 10, 11, 13, 15, 17, 18 e
19 localizados no eixo de valores de escores negativos na PC1 e no eixo de valores
negativos e positivos na PC2, podendo caracterizar uma méxima concentragdo de Ti, Sr,
Mn, Mg, Fe e Ba através das suas condicdes experimentais como pode ser visto na
Tabela 15. Foi possivel observar também que os experimentos 6 e 16 apresentaram as
maiores concentracdes de Zn e V, respectivamente, uma vez que os dois experimentos
estdo localizados na regido de escores positivos na PC2, onde o Zn e V possuem altos
pesos na PC2 e faz com que o experimento 16 se distancie dos demais experimentos do

grupo 1.

O grupo 2 foi formado pelos experimentos 1, 2, 3, 4, 7, 8, 12 e 14 apresentando
valores de escores positivos na PC1 e no eixo de valores negativos e positivos na PC2 e
suas condi¢Oes experimentais devem aumentar as concentracdes de Zn e V como pode

ser visto na Tabela 15.
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Figura 12. Gréfico de escores para a PC1 versus PC2 referente aos 19 experimentos do
planejamento fatorial fraciondrio 2% da mistura HNOs, HCl e H>O..

5.3.1.2. Analise de agrupamento hierarquico para o procedimento de digestao com

a mistura HNO3;+HCI+H20:

A andlise de agrupamento hierdrquico (HCA) foi aplicada com o objetivo de
melhorar a visualizagdo da formacdo dos grupos e confirmar os resultados obtidos da
andlise de componentes principais, formando grupos com distancias das similaridades
entre os experimentos. Os 19 experimentos foram agrupados hierarquicamente
utilizando as concentragdes com dados autoescalados. Foi utilizado o método de Ward,
a similaridade entre os experimentos foram calculados a partir das distancias
Euclidianas e foi tracada a linha fenon que delimita a metade da distancia Euclidiana

total.
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Figura 13. Dendograma dos dados autoescalanados das concentracdes dos elementos
nos 19 experimentos: Calculo da distancia Euclidiana e método de ligagdo Ward’s da
mistura HNO3, HCI e H>O:».

O dendograma apresentado na Figura 13 mostra a formagdo de dois grupos
distintos homogéneos formados de acordo com suas similaridades, confirmando os
resultados obtidos pela andlise de componentes principais. Porém, os experimentos 6 e
16 no dendograma, apresentaram similaridades com os experimentos do grupo 2. Esse
comportamento pode ser explicado pelas contribui¢des das concentragdes dos elementos
V e Zn nesses experimentos, onde as caracteristicas dos experimentos 6 € 16 contribuem
mais na determinacdo de V e Zn como observado na Tabela 15, principalmente o
experimento 16 com praticamente o dobro da concentracdo de V em comparacdo com
os demais experimentos, fazendo com que seja 0 experimento com a maior resposta
multipla. Os experimentos 6 e 16 apresentam contribuicdes semelhantes aos

experimentos 1, 2, 3, 4,7, 8, 12 e 14 na determinagao da concentracao de V e Zn.
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5.3.2. Parametros de mérito usando um procedimento de digestao empregando a
mistura HNO3;+HCI+H,0;

Para o calculo do LoD e LoQ foram utilizadas também as equacgdes 2, 3,4 e 5
mencionadas no tépico 5.3.3. Os valores obtidos de BEC, LoD e LoQ estdo
apresentados na Tabela 19 para os elementos Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg,

Mn, Ni, P, Pb, Sr, Ti, V e Zn em amostras de p6 para refrescos.

Para o procedimento de preparo de amostra usando a mistura HNO3+HCI+H-0.,
os LoD variaram entre 0,03 (V) e 2,6 ug g (B) para os microelementos e entre 0,5
(Mg) e 59 ug g (Na) para os macroelementos. Sendo que, os LoQ variaram entre 0,08
(V) e 8,7 ug g' (B) para os microelementos e entre 1,6 (Mg) e 196 ug g™ (Na) para os

macroelementos.

Tabela 19. Parametros de mérito para andlise de pd para refresco empregando um
procedimento de preparo de amostra de uma mistura HNO3+HCI+H>O» e deteccdo por
ICP OES.

Amostras / Recuperacoes

Adicdes BEC LoD LoQ

Elementos A RSD F/ RSD
/ mg L! / Uva (%) Tangerina (%) (mgL") (uggh) (nggh

Al 03 nd nd. 870+32 36
0,5 81,5+027 027 854+05 05 0,04 1,3 43
1,0 82,5+24 29  90,1+30 33

As 03 88.8+32 36  904%50 56
0,5 89,6+ 1,1 12 93,0+£30 32 0,02 1,2 3,9
1,0 933+15 1,6 969+72 74

B 03 101,4+£3,5 35 1034+24 23
0,5 100,9+0,9 09  940+29 3,1 0,05 2,6 8,7
1,0 943+40 42  975+70 72

Ba 03 843+44 52  833+29 35
0,5 902+14 1,5 88318 21 0,003 0,2 0,6
1,0 88,6+09 10  927+75 81

cd 03 962+4,1 43  931+37 39
0,5 10,6+£1,3 1,3  994+25 25  0,0029 0,14 0,48
1,0 99,7+0,7 0,7 98448 49

Co 03 90,8+42 46 85134 40
0,5 92,7+09 09  885+20 23 0,003 0,2 0,5
1,0 883+0,7 08  906+69 76

Cr 03 90242 47  84,6+24 29
0,5 909+13 14 85317 20  0,0026 0,1 0,3
1,0 855+0,7 08  872+72 82

Cu 03 83,8+42 50 808x17 21
0,5 87,7+19 22  844x13 16 0,005 0,1 0.4
1,0 852+1,1 13 834+36 44

Fe 2,0 93,1+38 4,1 102+9.8 9,6
5.0 99,1+30 3,0  955+45 47 0,016 0,5 1.8
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Continuagdo: Tabela 18. Parametros de mérito para andlise de pé para refresco empregando um procedimento de
preparo de amostra de uma mistura HNO3+HCI+H20: e deteccdo por ICP OES.

Fe
K

Pb

Sn

Sr

Ti

Zn

Ca

Mg

10,0
10,0
30,0
50,0
0,3
0,5
1,0
10,0
30,0
50,0
0,3
0,5
1,0
0,3
0,5
1,0
10,0
30,0
50,0
2,0
5,0
10,0
0,3
0,5
1,0
2,0
5,0
10,0
0,3
0,5
1,0
0,3
0,5
1,0
5,0
10,0
30,0
5,0
10,0
30,0
5,0
10,0
30,0

97,1 £6,6
108,4 +9,7
106,6 +0,1
101 £0,3
92,8 +4,3
92,0+1,9
85,7+04
n.d
94,9 +3,9
103 +4,8
97,1+ 14
96,7+ 1,5
92,4 +0,5
97,8 +2,0
96,9 + 1,9
89,5+ 1,8
105+9,8
97,0+3,3
96,0 + 1,8
91,8 +2,3
97,1+1,5
92,7+5,0
94,4 + 0,6
96,1 +1,0
90,0 + 0,6
1070+ 14
1069+ 14
99,3+ 1,6
95,1 +3,7
95,3+1,6
89,4 +0,8
99,3+4,5
101,4+1,0
98,7 +0,5
1130+ 6,4
109,2 + 10,1
103,3+33
117,0+3,0
119,6 £2,0
1156 +1,2
102+43
1069 + 3,1
99,9+ 1,2

6,8
8,9
0,1
0,3
4,6
2,0
0,5
n.d
4,1
4,7
1,4
1,5
0,5
2,1
2,0
2,0
9,4
3,4
1,9
2,5
1,5
5,4
0,6
1,0
0,6
1,3
1,3
1,6
3,9
1,7
0,9
4,5
1,0
0,5
5,7
9,3
3,2
2,6
1,7
1,0
42
2,9
1,2

98,3+6,2
100 +£4.,8
103 £0,05
96,0 +0,5
88,7 +2,7
88,114
88,0+ 6,7
120+ 1,5
100+ 6,0
82,9+0,3
96,7 +2,5
96,1 +1,7
90,3+44
90,4 +2,1
92,6 £2,5
87,0+3,6
98,9 +7,2
94,3 +3.8
94,6 +5,3
84,8 £4,1
83,8+1,4
83,2+1,9
94,0+5,2
92,8 +2,3
87,649
90,6 +5,3
104,3+0,3
94,7+ 1,6
91,3+3,1
90,8 + 1,4
87,1+39
97,1+1,8
100,8 £2,0
97,2+4,5
n.d.
82,8+6,0
81,8+7,0
113,1 1,6
1139+39
116,5+4,7
82,9+ 9,9
110,1+ 7,4
93,1+54

6,3
4,7
0,05
0,5
3,0
1,6
7,6
1,2
6,0
0,3
2,6
1,8
4,9
2,4
2,7
4,2
7,2
4,1
5,6
4,8
1,6
2,3
5,6
2,5
5,6
5,8
0,3
1,6
34
1,5
4,5
1,8
2,0
4,6
n.d.
7,3
8,5
1,4
3,5
4,0
12,0
6,8
5,8

0,016

0,24

0,002

0,004

0,0006

0,0026

0,001

0,0009

0,001

0,13

0,008

0,02

0,5

34

0,08

59

0,3

0,2

3,9

1,2

0,1

0,07

0,03

0,2

6.4

0,5

1,6

1,8

11,5

0,3

196

0,8

0,6

3,9

0.4

0,2

0,08

0,5

22

1,6

5.4

Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3) // n.d. = ndo determinado.

A exatiddo e precisdo do método proposto foi avaliado através do teste de adicao

e recuperacao em duas amostras de po para refresco (A / Uva e F / Tangerina). As

concentragdes conhecidas em amostras fortificadas com os analitos € utilizada para

medir a recuperagdo dos mesmos, onde trés niveis diferentes (baixo, médio e alto) de

concentragdes foram utilizado para avaliar a exatiddo do método proposto [INMETRO,
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2016]. Foram adicionados trés niveis de concentracdo do analito nas amostras, sendo
que 0,30; 0,50 e 1,00 mg L! para os microelementos, sendo 2,0; 5,0 e 10,0 mg L' de
Fe, Sn e Ti e para os macroelementos usou-se as concentragdes de 5,00; 10,0 e 30,0 mg
L, sendo 10,0; 30,0 e 50,0 de Ca, K, Na e S. Os percentuais de recuperacdes foram

obtidos conforme a Equagao 6.

A Tabela 19 mostra que as recuperagdes variaram entre 81,5 + 0,27 (Al) e 119,6
+ 2,0 % (Mg) para a amostra A, e com recuperagdes entre 80,8 = 1,7 (Cu) e 120 £ 1,5 %
(Na) para a amostra F, apresentando boas recuperacdes entre 80 e 120 %. Sendo assim,
foi verificado que o método proposto mostrou boa exatidao nas andlises de refresco em
p6 empregando uma mistura de HNO3+HCI+H,O; utilizando um bloco digestor em

sistema fechado e deteccao por ICP OES.

A precisdo do método proposto foi avaliada através do desvio padrdo relativo
utilizando a Equagdo 7. O desvio padrio relativo apresentado na Tabela 19, variou entre
0,1 (K) e 9,4 % (S) para a amostra A e a amostra F entre 0,05 (K) e 12 % (P), mostrando
que as andlises do método proposto apresentam boa precisdo com valores abaixo do que

12 % para uma andlise quantitativa.

A exatidao do método analitico proposto nesta sec¢do nao foi somente avaliada
pelo teste de adicao e recuperacdo de analitos, mas também foi avaliado pelas andlises
de materiais de referéncia certificado (CRM). Foram analisados os materiais de
referéncia certificados de folha de pessegueiro (peach leaves - NIST 1547), folha de
tomate (material de referéncia de laboratério de folhas de tomate - CRM-Agro C1003a)

e Cha (Tea - NCS DC 73351).

A Tabela 20 mostra que os valores encontrados sao aceitdveis quando
comparados com os valores certificados, variando entre 80,8 + 3,7 (K) e 115 £ 5,7 %
(Pb), mostrando que o método proposto foi eficiente para andlise de CRMs de folhas
vegetais e detec¢do por ICP OES, usando uma mistura HNO3;+HCI+H>O> empregando

um bloco digestor com sistema fechado como procedimento de preparo de amostra.
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Tabela 20. Resultados das concentracdes dos elementos obtidos pela andlise dos materiais de referéncia certificados por ICP OES apds preparo

de amostra usando uma mistura HNO3+HCI+H>0; empregando um bloco digestor com sistema fechado.

Valor

Valor

CRM Elementos certificado Valor enc?:ltrado Concordancia Elementos certificado Valor encq?trado Concordéancia
(ug g) (ngg?) (%) (ug g (ngg™ (%)
As 19,0 +2,8 17,1 £1,0 90,0 +5,2 Mg 4110 +360 4358 £48 106 +1,2
Ca 27400 + 4400 26579 +202 97,0 +0,7 Mn 470 + 69 431+5,0 91,7+ 1,1
CRM-Agro C100-3a Cd 26,6 £2,1 24,1 +0,17 90,6 + 0,6 Na 2710 + 840 2483 + 155 91,6 5,7
Cu 1130 £ 140 1027 £9,7 90,9 +0,8 Ni 3,16 £ 0,87 2,75 +0,04 87,0+ 1,3
Fe 1120 + 190 1075 +7,0 96,0 + 0,6 P 4370 + 740 4599 + 47 105+1,1
K 43300 + 3800 34983 + 1595 80,8 +3,7 Zn 37,5+5,0 33,1+0,28 88,3+0,7
Al 248,9 +£6,5 203+ 1,0 81,6 +0,4 Mn 97,8 £ 1,8 91,3+2,1 934 +2,1
Ba 123,7+5,5 109+1,9 88,1 +1,5 Ni 0,689 + 0,095 0,75 +0,02 109+£3,0
Ca 15590 + 160 15568 + 293 99,9+ 1,9 P 1371 £ 82 1393 £ 21 101 +1,5
NIST 1547 Cu 3,75 £0,37 3,52 £0,29 93,9+7,7 Pb 0,869 + 0,018 1,00 £ 0,05 115+£57
Fe 219,8+£6,8 192 £3,7 87,4+1,7 S 2000%* 1694 + 50 84,7+2,5
K 24330 £ 380 22174 £539 91,1 £2.2 Zn 17,97 £0,53 15,1+0,18 84,0+ 1,0
Mg 4320 £ 150 4361 = 143 101 £33
Ba 58+6 52,6 £1,0 90,7+ 1,7 Mn 1240 £ 70 1231 +19 99,3+1,5
Ca 0,43 £0,04) (0,46 £ 0,0045) 107 +£1,0 Ni 4,6+0,5 4,33 +£0,37 94,1 +8,0
Cu 17,3+1,8 16,9 £0,35 97,7+2,0 P 2840 +£90 2838 £48 99,9 +1,7
NCS DC 73351 Fe 264 £ 15 232 +6,3 87,9+24 Pb 44+0,3 4,03+0,3 91,6 +6,8
K (1,66 £0,12) (1,66 £0,01) 100 £ 0,6 S (0,245 £0,022) (0,229 +0,0007) 93,5+0,3
Mg (0,17 £0,02) (0,16 £0,001) 94,1 £0,6 Zn 26,3+£2,0 22,6 £0,5 859+1,9

Resultados expressos como média + desvio padrio (n = 3) // () Resultados expressos em %.
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5.3.3. Aplicacao do procedimento de digestao de pé para refresco usando a mistura
HNO3;+HCI+H20:

O procedimento de digestdo otimizado foi aplicado também em 6 amostras de
pOs para refrescos (A / Uva), (B / Morango), (C / Maracujd), (D / Uva), (E / Tangerina)
e (F / Morango) adquiridas em supermercados da cidade de Aracaju / Sergipe, Brasil.

As andlises foram realizadas por ICP OES.

Os resultados das andlises das amostras de pds para refrescos estdo apresentados
na Tabela 21. Neste trabalho, os elementos As, Ba, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Sn e V
obtiveram concentra¢des abaixo dos seus LQ. As concentracdes dos demais elementos
variaram entre 0,53 + 0,03 (Mn) e 448 + 8,3 ug g'! (Fe) para os microelementos e entre

31,3+0,7 (Mg) e 12125 + 71,9 ug g (K) para as concentracdes dos macroelementos.

Os resultados se mostraram semelhantes aos resultados das analises utilizando o
procedimento de digestdo dcida da mistura HNO3+HF+H>O», visualizando também que

os macroelementos Ca, K, Na, P e S obtiveram maiores concentracoes.

O Al Fe e Ti foram os microelementos com maiores concentragdes
determinadas nas amostras. As concentragdes de Al estiveram entre < 4,30 (A/Uva e
D/Uva) e 32,7 + 0,23 ug g (F/Morango) presente nas amostras pode estar relacionado
com a composi¢cao das embalagens utilizadas para armazenamento do alimento. O Fe
foi o elemento com maior concentragio entre os microelementos nas amostras, variando
entre 4,14 + 0,12 (C / Maracujd) e 448 + 8,3 ug g' (F/Morango). As amostras
(C/Maracuja) e (D/Uva) obtiveram menores concentracdes 4,14 + 0,12 e 11,6 £ 0,1 pug

g’!, respectivamente, pois sdo as marcas que nio fortificaram com ferro os refrescos.

Como no caso anterior do precedimento usando a mistura HNO3;+HF+H>O,,
esses resultados podem ser explicados devido as marcas, fortificarem os pds para
refrescos com ferro, para repor a quantidade de ferro no organismo humano. As
concentragdes de Fe nas embalagens estavam de acordo com as concentracdes
determinadas pelo método proposto. As concentracdes de Ti entre < 0,20 (A/Uva) e 209
+ 82 ug g' (C/Maracuji) podem ser explicadas como no método proposto
anteriormente com a mistura HNO3;+HCI+H20», devido a presenca do TiO2 como
pigmento base em corantes presentes nos refrescos em po informado nas embalagens

das amostras, sendo extraido pela mistura aplicada nesta se¢cdo. Quando comparada com
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as concentragcdes obtidas pela mistura HNO3;+HF+H>0,, foram menos quantificados,
mostrando que a determinagdo ¢ parcial para o titdnio usando a mistura

HNO3;+HCI+H»0:..
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Tabela 21. Resultado das concentracdes dos elementos em p6 para refrescos por ICP OES usando a mistura HNO3+HCI+H>0,.

Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Sr Ti Zn
Amostras -1 1 1 1 1 1 1 1 1

ngg (%) ngg ugg ngg ngg ngg (%) (%) (%) ugg ngg ngg

A /Uva <43 0,376 + 0,002 0,85 +£0,026 35026 502+2,0 31,3+0,7 2,51 +£0,037 0,517 £0,0016 0,169 +£0,0016 0,301 +0,0008 2,14 +£0,069 <02 <05
B/ Morango 13,3 +0,55 0,392 + 0,002 0,94 +0,05 343 +84 344 +10,1 86,5+2,0 0,94 +£0,016 0,783 +0,0031 0,209 +0,0027 0,113 +£0,0008 7,21 +£0,09 26,7 +3,7 0,64 +0,03
C /Maracuja 5,94 +0,18 0,088 + 0,001 <04 4,14 £0,12 91,2+3,0 127 £3,0 <03 0,340 +0,0028 0,046 +0,0004 0,044 +0,0007 2,72 +0,03 209 £8,2 0,58 +0,01
D/Uva <43 1,191 £ 0,006 295+0,11 11,6 0,1 12125 +71,9 98,4 +0,6 1,24 +0,0004 0,293 +£0,0012 0,668 + 0,005 0,407 +£0,001 7,60 +0,11 412 +3,7 1,40 +0,03
E / Tangirina 14,4 +0,49 0,709 + 0,006 1,81 £0,07 421 +£6,3 668 £5,7 440 £2.8 1,30 £ 0,001 0,494 +0,0018 0,363 +£0,0013 0,109 +0,0002 13,6 £0,12 424 +3,0 2,01 +£0,08

F / Morango 32,7+0,23 0,714 + 0,006 <04 448 +8,3 <6,7 162 +75 0,53 +£0,03 0,848 +0,0037 0,315 +0,0013 0,107 £ 0,002 <04 632+19 <0,5

Resultados expressos como média + desvio padrio (n = 3).
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5.4. Comparacao entre os dois procedimentos de digestao de amostra usando as
misturas HNOs + HF + H2O2 e HNOs + HCI + H20:

Na Tabela 22, estd apresentado o resumo estatistico das concentracdes de 14
elementos quantificados obtidos pela aplicacdo dos dois procedimentos de digestdo
propostos desenvolvidos neste trabalho usando as misturas HNO3 + HF + H,02 e HNO3
+ HCI + H>0O,, em seis amostras de pds para refresco. Os elementos As, Ba, Be, Bi, Cd,
Co, Cr, Ni, Pb e Sn obtiveram concentragdes abaixo dos seus respectivos LQ’s e por

tanto ndo estdo presentes no resumo estatistico.

E possivel observar na Tabela 22 que houve semelhancas nos resultados das
concentragdes médias dos elementos Ca, Cu, K, Mg, Mn, Na, P e S para os dois
procedimentos de digestdo propostos usando HF ou HCI. Os elementos Fe e Sr nos dois
métodos propostos obtiveram concentracdes médias divergentes mostrando que as
condicdes de digestdo no procedimento da mistura HNOs; + HF + H>O, contribue com a
determinacdo de Fe e Sr. Nao foi possivel o cdlculo das concentracdes médias de Al e
Zn pelo procedimento da mistura HNO3; + HF + H>O; e V da mistura HNO3 + HCI +
H>0,, uma vez que apresentaram concentragdes abaixo do limite de quantificacdo do
método proposto. As concentracdes de Ti determinadas pelo procedimento da mistura
HNOs + HF + H>O» se mostra mais eficiente do que da mistura HNOs; + HC1 + H203, ja

que se faz uso do HF na digestao das amostras.

A andlise da regressdo linear foi aplicada para avaliar estatisticamente a
comparacao entre os dois métodos propostos, utilizando as concentragdes médias dos
elementos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Sr. A Figura 14 mostra o grafico
construido através da andlise da regressdo linear pelo logaritmo das concentracdes
médias dos elementos utilizando o método proposto da mistura HNOs; + HCI + H20»
versus o logaritmo das concentracoes médias do método da mistura HNOs; + HF +
H20:. O gréfico de regressao linear e a equacgdo da reta estdo expressos com intervalo de
95% de confianca. Para a regressdo linear dos dois métodos analiticos produzirem
resultados idénticos, em uma situagdo ideal, os valores de intercepto devem ser iguais a
zero (b =0) e a inclinagdo da curva (a) e o coeficiente de correlagcdo (r) devem ser iguais

al,(a=r=1)[Miller & Miller, 2010].
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Tabela 22. Resumo estatistico das concentracdes dos elementos quantificados nas seis amostras de pds para refresco pelos dois procedimentos
propostos.

Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Sr Ti A\ Zn
pgg' (%) pgg' pgg' (%) pgg' pggt (%) (%) (%) pgg' (%) pgg' pgg!
Procedimento HNO3;+HF+H>0>

n N.D. 6 5 4 6 6 6 6 6 6 6 5 5 N.D.
Média N.D. 0536 1,51 395 0,275 167 1,59 0,57 033 0,18 936 0,126 1,091 N.D.
Mediana N.D. 0,568 1,52 395 0,051 131 1,59 047 031 0,11 6,84 0,064 0,502 N.D.
Maximo N.D. 0876 286 440 1,420 445 2776 094 0,70 041 234 0400 3,610 N.D.
Minimo N.D. 0,098 0,63 350 0,015 32,7 0,39 0,27 0,05 0,05 1,87 0,033 0,240 N.D.

Desvio padrao N.D. 0,291 0,93 458 0,561 147 0,78 028 0,23 0,14 8,09 0,155 1,423 N.D.
Procedimento HNO3;+HCIl+H>0:

n 4 6 4 6 5 6 5 6 6 6 5 5 N.D. 4
Média 16,6 0,578 1,64 263 0,275 158 1,30 0,55 0,30 0,18 6,65 0,008 N.D. 1,16
Mediana 13,9 0,551 1,38 347 0,050 113 1,24 051 0,26 0,11 7,21 0,004 N.D. 1,02
Maximo 32,7 1,191 295 448 1,213 440 2,51 0,85 0,67 041 13,6 0,021 N.D. 2,01
Minimo 594 0,088 0,85 4,14 0,009 31,3 0,53 0,29 0,05 0,04 2,14 0,003 ND. 0,58

Desvio padrao 11,4 0,381 098 202 0,525 145 0,74 0,23 021 0,014 4,62 0,008 N.D. 0,68

N.D.: Ndo determinado // n = niimero de amostras.
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O coeficiente de correlagdo (r) apresentou valor de 0,9987 e o intercepto da reta
(b) apresentou valor 0,031, com limites de confianca superior e inferior de +0,0789 e -
0,0169 respectivamente. Esse intervalo contempla o valor ideal zero (b=0). A inclinagdo
da curva (a) apresentou valor 1,0379, com limites de confianca superior e inferior de
1,0804 e +0,9954 respectivamente, incluindo no intervalo o valor ideal unitario (a=1).
Desta forma, € possivel observar na Figura 14 a partir da regressdo linear que houve
uma boa correlagdao (r = 0,9987) entre os valores dos logaritmos das concentracdes
médias dos elementos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Sr entre os dois procedimentos
de digestdao, mostrando que € possivel obter resultados de concentra¢des sem diferenca

significativa empregando os dois métodos propostos.

3,0
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Figura 14. Grafico de analise de regressao linear para Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e
Sr.
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5.5. Contribuicao dos minerais através do consumo de po para refresco

Considerando as amostras analisadas de pd para refresco, os resultados
demonstraram que a concentracdo média para os macroelementos foi de 0,578% para
Ca; 0,275% para K; 167 pug g‘1 para Mg; 0,57% para Na; 0,33% para P; 0,18% para S.
J4 para os microelementos e elementos traco a concentracio média foi de 16,6 ug g’
para Al; 1,64 ug g! para Cu; 395 ug g! para Fe; 1,59 ug g! para Mn; 9,36 ug g'! para
Sr; 1,09 ug g para Ve 1,16 pg g para Zn e 0,126% para Ti. Os concentragdes para
As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Ni, Pb e Sn estiveram abaixo do LoQ dos métodos analiticos
propostos para analise por ICP OES.

A Tabela 23 mostra as concentracdes dos elementos por por¢des de 6 g de pd
para refresco analisados no presente trabalho e suas contribuicdes para o indice didrio
recomendado (IDR), comparando com estes valores para individuos adultos, gestantes,
criancas e lactantes estabelecidos pela ANVISA (resolugdo RDC N° 269, de 22 de
setembro de 2005). No entanto, a ANVISA ndo estabelece valores de IDR para os
elementos Al, K, Na, S, Sr, Ti e V. As concentracdes por por¢des de 6 g foram
calculadas através das maiores concentracdes médias apresentadas pela Tabela 22,
sendo a quantidade necessdria para preparar 200 mL de refresco em pd, quantidade
indicada nas embalagens dos produtos e adotada neste trabalho como consumo médio

didrio.
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Tabela 23. Resultados das concentracdes médias e das massas dos elementos em porcdes de 6 g de pd para refresco, com porcentagens de

contribuicao ao IDR.

Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Sr Ti v Zn
ngg' (%)  pgg' pgg' (%) pgg' pgg' () () (%) pgg' (%) pgg' pgg!
Concentracio média 16,6 0,578 1,64 395 0275 167 1,59 057 033 0,18 936 0,126 109 1,16
Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Sr Ti v Zn
(ng) (mg) (ng)  (mg) (mg) (mg) (ug) (mg) (mg) (mg) (ug) (mg) (ug (ng)
P6 para refresco* 99.6 347 984 237 165 1,00 95 342 198 10,8 56,1 7,56 65 7,0
Adultos** N.L 1000 900 14,0 N.L 260 2300 NI 700 NI NI NIL NIL 7000
Contribuicio % - 3,50 1,10 17,0 - 038 041 - 2,83 . . . . 0,1
Gestante** N.IL 1200 1000 27,0 N.L 220 2000 NI 1250 NI NI NI NIL 11000
Contribuicio % - 290 098 880 - 045 047 - 1,60 - . . . 0,06
Criangas™* N.L 700 440 9,0 N.L 100 1500 NI 1250 NI NI NL NIL 5600
7 —10 anos
Contribuicio % - 496 224 263 - 1,00 0,63 - 1,60 - - - - 0,12
Lactantes™** N.I 1000 1300 15,0 N.L 270 2600 NI 1250 NI NI NI NIL 9500
Contribuicio % - 350 0,76 158 - 037 036 - 1,60 - - - - 0,07

*Valores obtidos baseados nas concentragdes médias obtidas na Tabela 22 para uma por¢do de 6 gramas de pé para refresco // **Valores de ingestao didria recomendada (IDR) (ANVISA -

resolucdo RDC N° 269, de 22 de setembro de 2005). // N.I. = Nao informado.
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Os macroelementos apresentaram maior quantidade nos pds para refrescos,
como pode ser observado pela por¢ao de consumo didrio conforme a Tabela 23. Os
maiores valores de consumo médio didrio foram encontrados para Ca (34,7 mg) e Na
(34,2 mg), onde o Na ndo apresenta valor estabelecido de IDR e sua porcentagem de
contribuicdo ndo pode ser determinada. O consumo médio didrio de Ca através de pé
para refresco, representa variacdo de 2,90 a 4,96 % do IDR entre os individuos adultos,
gestantes, criangas e lactantes, com a segunda maior porcentagem de contribui¢do desse

mineral entre os elementos estudados.

Em seguida, o P e K apresentaram consumo médio didrio de 16,5 e 19,8 mg,
sendo que o K ndo apresenta valor de IDR pela ANVISA. A contribuicdo de P através
do pé para refrescos representa quantidades de 1,60 e 2,83 % do IDR entre os
individuos. Dentre os microelementos, o Fe e Ti foram os que apresentaram maior
consumo médio didrio através dos pds para refrescos, com valores de 2,37 e 7,56 mg
respectivamente. A percentagem do Fe representa entre 8,80 e 26,3 % do IDR
estabelecido entre individuos adultos, gestantes, criancas e lactantes, sendo o elemento

com maior porcentagem de contribuicdo ao IDR através dos refrescos.

O elemento Ti nao contém valor de massa de IDR pela ANVISA, porém,
apresenta maior consumo médio didrio entre os microelementos nesse tipo de alimento.
Como mencionado ao longo do presente estudo, o Ti faz parte da composi¢ao dos péds
para refrescos, como pigmento base dos corantes utilizados nesse alimento. Entretanto,
todos os elementos avaliados apresentaram consumo médio didrio bem abaixo do IDR,
com exce¢do do Fe que apresentou porcentagens de contribui¢do ao IDR relevantes ja
que os pos para refrescos sdo fortificados com ferro. Logo, estes alimentos ndo podem
ser usados diretamente como alimentacdo completa, pois ndo atingem o IDR para

adultos, gestantes, criancas entre 7-10 anos e lactantes.

99

Samir Hipdlito dos Santos — Mestrado em Quimica / UFBA



Aplicagdo de planejamentos simultdneos para otimizacdo de métodos analiticos para determinacdo de
constituintes inorgdnicos em po para refresco por ICP OES

6. CONCLUSAO

Os dois métodos analiticos propostos foram eficientes, exatos e precisos para
determinacdo simultanea de Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Ni, P, Pb, S, Sn, Sr, Ti, V e Zn em amostras de pds para refrescos por ICP OES.

Os elementos Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Sn e Zn apresentaram
concentragdes abaixo dos seus limites de quantificacdo (LQ) nas amostras de pd para
refresco aplicando o método de digestdo usando a mistura HNOz+HF+H>O>. Os
elementos As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Sn e V apresentaram concentragdes
abaixo dos seus limites de quantificacdo (LQ) nas amostras usando a mistura
HNO3;+HCI1+H>0;, ambos usando um bloco digestor com sistema fechado.

Os elementos As, Pb, Cd e Sn apresentaram concentragdes abaixo dos limites
maximos de contaminantes inorganicos em alimentos estabelecido pela Resolucao -
RDC N° 42, de 29 de agosto de 2013. Os pds para refrescos apresentaram concentragcoes
médias didrias e porcentagem de contribuicdo dos elementos bem abaixo da ingestdo
didria recomendada para um consumo didrio de 200 mL da bebida, no entanto, o ferro
apresentou relevante contribuigao.

A utilizacdo do planejamento fatorial fraciondrio 2°!' mostrou ser uma eficiente
ferramenta na otimizacdo das varidveis no processo de preparacdo das amostras de pds
para refrescos. O estudo possibilitou observar que a utilizagao somente de HNO3; e H>O»
ndo € suficiente para solubilizar as formas de 6xidos do elemento Ti presente nas
amostras, sendo assim, necessdrio a utilizacdo do HF ou HCI no processo de digestdo
das amostras, proporcionando uma maior eficiéncia, principalmente com a utiliza¢ao de
HF na determinacao total do Ti.

A otimizacdo dos parametros operacionais vazao do gas de nebulizacdo (VGN) e
poténcia de rddio frequéncia (PRF) do equipamento de ICP OES, foi possivel com a
aplicacdo do planejamento Doehlert, ajustando a melhor condi¢do de robustez do
plasma na determinacdo multielementar de constituintes inorganicos em po para
refresco. A andlise multivariada de dados, empregando a PCA e HCA, se mostrou
também uma ferramenta quimiométrica na avaliagdo dos procedimentos analiticos
mostrando a tendéncia e as similaridades entre os experimentos propostos pelo

planejamento fatorial fraciondrio 25,
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Com a aplicacdo da andlise de regressdo linear, foi possivel avaliar
estatisticamente a comparacdo entre os dois métodos propostos, mostrando uma boa

correlagcdo, ndo apresentando diferenca significatica para nivel de 95%.

Neste trabalho, os valores de concentragdes médias obtidas foram avaliados em
relacdo aos indices didrios recomendados (IDR) para individuos adultos, gestantes,
criangas (7-10 anos) e lactantes estabelecidos pela Agéncia de Nacional Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), mostrando que o pé para refresco contribuindo com IDR entre

0,07% (Zn) para lactantes e 26,3% (Fe) para criangas (7-10 anos).
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