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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de método analitico para determinacdo de Mn, Zn, Cu
e Fe em amostras de arroz por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
Chama.

Autora: Aline Colvara de Almeida Pinheiro

Orientadora: Prof® Dra Alzira Yamasaki

Co-orientadora: Prof® Dra Adriane Medeiros Nunes

O desenvolvimento de novas metodologias analiticas vem sendo estudados,
para a determinacdo de metais em arroz, métodos estes que envolvem mais
praticidade, com um custo relativamente mais baixo do que 0os convencionais ja
existentes de preparo de amostra. Assim, neste trabalho, foi desenvolvido um
método de preparo de amostra para determinacdo de metais por
Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Chama (FAAS), visando a
guantificacdo de Mn, Zn, Cu e Fe através do uso de um dedo frio como auxilio
na digestdo das amostras. Obtiveram-se valores de limites de deteccdo na
amostra (LD), em mg kg™ de 2,12; 0,16; 0,36 e 1,84 para Mn, Zn, Cu e Fe
respectivamente. Os limites de quantificacao instrumental (LQ) foram de 0,179;
0,015; 0,030 e 0,150, em mg L™ para Mn, Zn, Cu e Fe respectivamente. A
exatiddo do método proposto para a determinacdo desses metais foi verificada
através da comparacédo dos resultados com dois outros métodos de preparo de
amostras (métodos convencionais 1 e 2), e também foi checada através do uso
de Material de Referéncia Certificada NIST CRM 1568a de farinha de arroz e
uma amostra controle de casca de arroz proveniente de um laboratorio de
analises vegetais de S&o Paulo. Através da comparacao dos resultados obtidos
para Mn, Zn, Cu e Fe entre o0 método proposto de dedo frio e os métodos
convencionais 1 e 2, foi verificado que estes ndo apresentaram diferencas
significativas a um nivel de confianca de 95% com a aplicacdo do teste t-
student pareado. Para os resultados da amostra controle e o material de
referéncia, foram encontradas concentracdes que apresentaram valores com
95% de concordancia com os valores certificados, com exce¢do do elemento

Fe para a amostra controle. A metodologia proposta de dedo frio se mostrou
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eficiente, pois os valores encontrados de desvio padrao relativos (RSD) para as
diferentes amostras de arroz mostraram uma boa reprodutibilidade entre as
medidas (RSD<10%). Se comparado com as metodologias convencionais 1 e
2, os RSDs foram melhores para a maioria das amostras de arroz, com
destaque para os elementos Fe e Cu que apresentaram valores mais baixos de
RSDs, mostrando que o método proposto obteve uma melhor precisdo na
analise. Com isto, a metodologia proposta mostrou ser simples, com pouca
guantidade de reagente, pois somente 0 HNOj foi utilizado para a digestdo da

amostra, provando ser um método adequado para o preparo das amostras.

Palavras—chave: arroz, preparo de amostra, metais, Espectrometria de
Absorcéo Atdmica com Chama.
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ABSTRACT

Title: Development of analytical method for determination of Mn, Zn, Cu and Fe
in rice samples by Atomic Absorption Spectrometry Flame.

Author: Aline Colvara de Almeida Pinheiro

Academic Advisor: Prof. Dra. Alzira Yamasaki

Academic Co-advisor: Prof. Dra. Adriane Medeiros Nunes

The development of new analytical methodologies have been studied for the
determination of metals in rice, these methods involving more practicality, with a
relatively lower cost than existing conventional sample preparation. In this work,
we developed a method of sample preparation for determination of metals by
atomic absorption spectrometry with flame (FAAS), aiming at the quantification
of Mn, Zn, Cu and Fe through the use of a cold finger as aid in digestion the
samples. Values were obtained from the sample detection limit (LD), in mg kg-1
of 2.12, 0.16, 0.36 and 1.84 for Mn, Zn, Cu and Fe respectively. The
instrumental limits of quantification (LOQ) were 0.179, 0.015, 0.030 and 0.150
in mg L™ for Mn, Zn, Cu and Fe respectively. The accuracy of the proposed
method for the determination of these metals was verified by comparing the
results with two other methods of sample preparation (conventional methods 1
and 2), and was also checked by using Certified Reference Material NIST
1568a CRM flour rice and a control sample of rice husk from a laboratory plant
in Sdo Paulo. By comparing the results obtained for Mn, Zn, Cu and Fe
between the cold finger of the proposed method and the conventional methods
1 and 2, it was found that these were not significantly different at a level of 95%
with the application of the paired Student t-test. For the results of the control
sample and the reference material were found in concentrations that averaged
95% agreement with the certified values, except for the element Fe to the
control sample. The methodology proposed is efficient cold finger, because the
values for relative standard deviation (RSD) for the different rice samples
showed good reproducibility between measurements (RSD <10%). Compared
with conventional methods 1 and 2, the RSDs were better for most rice

samples, highlighting the elements Fe and Cu showed that lower values of
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RSDs, showing that the proposed method achieved better accuracy in analysis.
With this, the proposed method has proved to be simple, with little amount of
reagent because only the HNO3; was used for digestion of the sample, proving
to be a suitable method for preparing the samples.

Keywords: rice, sample preparation, metals, atomic absorption spectrometry

with flame.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Master Dissertation in Chemistry

Pelotas, February, 2013.
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1. INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa) € um dos cereais mais produzidos e consumidos
do mundo, caracterizando-se como principal alimento para mais da metade da
populacdo mundial. Sua importancia € destacada, principalmente, em paises
em desenvolvimento como o Brasil. Dentro desse contexto, o Brasil €
considerado um dos maiores produtores de arroz e seu consumo per capita €
estimado em cerca de 108 g por dia [1,2].

Considerando que a populacdo de menor renda ndo tem condi¢des de
comprar e consumir alimentos mais nutritivos, e que a populagcédo nos dias de
hoje consomem mais alimentos industrializados, sem o grau de nutrientes
apropriados, o0 arroz se torna uma alternativa importante como fonte de
nutrientes como, por exemplo, 0s minerais, pois apresenta baixo custo e € de
facil e rapido preparo. Portanto, a qualidade nutricional do arroz pode afetar
diretamente a saude humana, por ser um alimento basico de ingestédo diario
para a populacdo em geral [3]. Porém, apesar de ser considerado um alimento
importante na alimentacdo humana, o arroz ainda é pouco reconhecido pelas
suas caracteristicas nutricionais. Diversos fatores influenciam a qualidade
nutricional do arroz, como o tipo de cultivar; o processamento no qual cada tipo
de arroz € submetido; podendo ser comercializado na forma de arroz branco
polido, parboilizado e integral [4,5].

Para a determinacédo de nutrientes inorganicos tais como Mn, Zn, Cu e
Fe em alimentos, as técnicas analiticas mais adequadas, séo as que envolvem
Espectrometria Atbmica. Dentro dessas técnicas, pode-se dizer que as mais
utilizadas sdo a Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Chama (FAAS) e a
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma de Argdnio Indutivamente
Acoplado (ICP OES), sendo a Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS),
uma das técnicas mais utilizada para a determinacdo de metais em alimentos,
pois tem como vantagem o baixo custo, simplicidade e uma boa sensibilidade
[6,7].

A etapa de preparo de amostras é muito importante para que ocorra a

guantificacdo desses nutrientes, pois as amostras devem estar em condi¢des

1



ideais e compativeis para ser introduzidas no equipamento de andlise. Essa
etapa é, geralmente, a mais demorada, de maior custo e mais sujeita a erros,
devido as diversas etapas que ocorrem dentro do processo, as quais
frequentemente limitam a exatiddo do método de analise [8]. Com isto, &
necessario que sejam desenvolvidos métodos de preparo que incluam
simplicidade, baixo custo, uso de menor quantidade de reagentes, rapidez e
seguranca, visto que os métodos oficiais fazem uso da digestdo em sistemas
abertos, os quais normalmente utilizam mais de um reagente, sendo estes
oxidantes fortes; considerados perigosos e toxicos. Além disso, esses métodos
sdo muito demorados, e, como trabalham em sistemas abertos, sdo mais
propensos a perdas de analito por volatilizacdo, estando sujeito a possiveis
contaminacdes durante esta etapa.

Sendo assim, esse trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
uma metodologia alternativa de preparo de amostras em diferentes tipos de
arroz para a quantificacdo de elementos essenciais como Mn, Zn, Cu e Fe,
buscando diminuir consideravelmente as quantidades de reagentes utilizados
durante esta etapa. Neste sentido, também se procura aliar a minima
manipulacdo das amostras e a duracdo do tempo de analise. Para este
propdsito investigou-se neste trabalho um sistema de dedo frio para a etapa de

preparo de amostra e 0 uso da FAAS para determinacdo dos analitos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Arroz: Importancia como alimento e composi¢cao mineral

Cultivado e consumido em todos 0s continentes, o arroz destaca-se pela
producdo e cultivo, com papel estratégico tanto no aspecto econémico quanto
social. Aproximadamente 90% de todo o arroz do mundo é cultivado e
consumido na Asia. A América Latina ocupa o segundo lugar em producéo e o
terceiro em consumo. Assim como na Asia, o arroz é um produto importante na
economia de muitos dos paises latino americanos por ser considerado um item
basico na dieta da populagcéo, como € o caso do Brasil [2].

A produgdo anual de arroz € de aproximadamente 606 milhdes de
toneladas. Nesse cenario, o Brasil destaca-se como Unico pais ndo asiatico
entre os 10 maiores produtores, ocupando o nono lugar na producdo mundial
onde colheu 11,26 milhdes de toneladas na safra 2009/2010. As projecdes de
producdo e consumo de arroz, avaliadas pela Assessoria de Gestao
Estratégica do Mapa (Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento),
mostram que o Brasil vai colher 14,12 milhdes de toneladas de arroz na safra
2019/2020, e equivalem ao aumento anual da producdo de 1,15% nos
proximos dez anos. O consumo também devera crescer a uma taxa média
anual de 0,86%. Assim, a importacdo projetada para o final do periodo é de
652,85 mil toneladas [9,10].

Os estados de maior producdo de arroz no Brasil sdo o Rio Grande do
sul, Santa Catarina e Mato grosso. No estado do Rio Grande do Sul, principal
centro de producdo de arroz no Brasil, o cultivo é realizado em um clima
subtropical, em grandes fazendas com area em torno de 200 ha. Ja no estado
de Santa Catarina, a dimensdo média de exploracdo é de apenas 10 ha e o
uso do trabalho manual em familia € muito comum [9,10].

A forma mais consumida do arroz no Brasil € o arroz branco polido.
Outras formas também consumidas, porém em menor quantidade, sdo o arroz
parboilizado e arroz integral. Mesmo o arroz integral sendo o mais rico em
nutrientes, devido a sua forma de beneficiamento, onde apenas a casca é

retirada, este tipo de arroz ainda é menos consumido no Brasil que o polido
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[11,12]. A explicagdo para este fato poderia ser que o consumidor leva em
consideracao outros aspectos que néo os valores nutricionais deste alimento,
como o custo comercial. Sendo que o arroz integral € um pouco mais caro que
0S outros tipos, e como também o sabor do arroz € considerado pelo
consumidor [3,13].

Por ser um alimento onde o seu cultivo pode ser realizado em diferentes
climas e solos, o arroz é considerado uma das maiores alternativas para o
combate a fome no mundo. Ele é um alimento muito importante, pois possui um
balanceamento nutricional, fornecendo 20% da energia e 15% de proteina per
capita necesséaria ao homem. Por ser um produto de origem vegetal, o arroz é
um alimento isento de colesterol, com baixo teor de gordura [2,14].

Apesar da consideravel importancia deste cereal na dieta da populacao,
muito pouco se conhece sobre o seu valor nutricional em termos de
componentes minerais, e isto esta relacionado a diversos fatores tais como o
processamento, que influenciam na composi¢céo e no valor nutricional do arroz
[4].

O arroz branco, por exemplo, € composto basicamente de amido, e
neste sentido, os paises que apresentam este cereal como principal alimento,
como por exemplo, o Brasil, frequentemente sdo observadas deficiéncias
nutricionais, principalmente as relacionadas a falta de proteina, ferro, iodo e
vitamina A [13].

O arroz é constituido de amido, seguido de proteina, e pequenas
guantidades de lipideos, minerais e vitaminas. Entretanto, as proporcfes de
cada uma dessas composi¢cdes sao bastante sensiveis a diversos fatores, tais
como variagao genotipica, condicbes do clima, fertilizantes, qualidade do solo,
processamento e armazenamento, 0 que pode levar a grdos com
caracteristicas nutricionais diferentes [1,3,13,15].

Na Tabela 1 encontram-se valores dos principais constituintes, bem

como macro e micro minerais do arroz branco polido e do arroz integral.



Tabela 1 — Composi¢cao de constituintes e concentracdes de alguns minerais
do arroz branco polido e do arroz integral.

Constituintes e Minerais ~ Arroz Branco Polido Arroz Integral

Constituintes (%)

Amido Total 87,58 74,12
Proteinas 8,40 10,46
Lipidios 0,36 2,52

Macrominerais (ma/g™)

Calcio 0,1-0,3 0,1-0,5
Magnésio 0,2-0,5 0,2-1,5
Fosforo 0,8-1,5 1,7-4,3
Potassio 0,7-1,3 0,6-2,8

Microminerais(ma/kg ™)

Manganés 6-17 2-36
Zinco 6-23 6-28
Cobre 2-3 1-6

Ferro 2-28 2-52

Fonte: Adaptado de Walter et all. (2008); [1].

Como pode ser observado, de acordo com cada tipo de arroz, neste
caso o polido e o integral, podem-se ter diferentes valores de nutrientes, devido
ao processo que sofre cada grdo [1,15]. Encontram-se mais proteinas e
lipideos no arroz integral do que o polido e em contrapartida mais amido total
no polido do que no integral. Isso pode ser explicado pelo fato do arroz ser
constituido principalmente de amido, localizado no centro com as camadas
externas apresentando concentracdes maiores de proteinas e lipidios. Com isto
0 polimento reduz o teor de nutrientes, com excecado do amido [1].

Os minerais de uma forma geral sdo influenciados pelas condi¢cdes de
cultivo, fertilizacdo, condicbes do solo e também pelo processamento. Eles
apresentam-se em maior concentracdo nas camadas externas do grdo, com
aproximadamente 72% no farelo e 28% no grao polido [1]. No entanto, segundo

Itani et all. [16], alguns minerais possuem uma distribuicdo mais uniforme,
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como o sodio e célcio, apresentando no arroz branco polido 63% de soédio e
74% de célcio no arroz integral. Embora o arroz integral tenha maior
concentragcdo de minerais do que o polido, isso néo significa uma maior
concentracdo de minerais absorvidos pelo organismo, ja que a
biodisponibilidade pode ser afetada pela presenca de maiores teores de fibra e
acido fitico no arroz integral [3,13,17].

Mesmo o0 arroz ndo sendo uma das fontes mais ricas em
micronutrientes, de acordo com seu consumo diario, o arroz pode contribuir
significativamente na Ingestédo Diaria Recomendada (IDR) de alguns nutrientes.
Considerando o consumo médio anual, per capita, de arroz no Brasil de 39,6
kg/ano no periodo de 1964 a 2000, o que conduz a uma ingestdo diaria
superior a 100 gramas [18,19].

A Tabela 2 mostra os valores com a IDR para os micronutrientes Mn, Zn,
Cu e Fe, para o arroz polido, que é considerado o0 mais consumido pela
populacdo. A Tabela também inclui a estimativa da contribuicdo do arroz as
IDRs destes nutrientes, tomando como base a por¢cdo como 50 gramas,
estabelecida pela Anvisa- Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria na
Resolucdo n° 359 de 2003, e também o consumo médio aproximado diario de

108 gramas de arroz no Brasil [19,20].

Tabela 2- Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) de Mn, Zn, Cu e Fe no arroz

polido, e a contribuicdo do arroz de acordo com o consumo médio diario.

Nutriente IDR Contribuicdo do arroz na IDR
adultos(mg)
Porcéao Consumo Médio
(509)(%) (1089)(%)
Mn 2,3 23,0 49,8
Zn 7,0 8,9 19,1
Cu 0,9 12,2 26,4
Fe 14,0 1,1 2,5

Fonte: Adaptado de Okada et all. (2007); [6].
Assim, pode-se observar que, de acordo com o consumo médio diario no

Brasil desses nutrientes, o arroz polido contribui significativamente com Mn, Cu

e Zn na dieta da populacdo, levando em consideracdo as IDRs desses



nutrientes. As contribuicdes do arroz nas IDRs de Mn, Zn, Cu e Fe foram
observadas por Heinemann et all [5] e por Okada et all. [6]. O Fe é o unico
elemento que n&o apresenta um valor significativo no consumo de arroz polido,
pois como se pode observar, € o que contém menor contribuicdo de IDR,
estando o consumo médio, para cada 108 g, com um valor de 2,5%.

Devido a importancia do arroz na alimentacdo, pesquisas vém sendo
desenvolvidas para aumentar a concentracdo de minerais no grao,
principalmente ferro e zinco. Uma das maneiras utilizadas para aumentar essa
concentracdo seria o0 melhoramento convencional, a partir de genoétipos, com
maior concentracdo destes minerais [1] . Outra forma que também vem sendo
utilizada com este objetivo € a transgénia, onde Vasconcelos et all. [21]
avaliaram a aplicacdo no arroz do gene da ferritina da soja, uma proteina
armazenadora de ferro, sendo observado um aumento de até 4 vezes do valor
da concentragéo de ferro tanto no arroz integral como no arroz polido. Segundo
0s autores, 0 consumo deste arroz pode suprir até 33% da recomendacéo
diaria de Ferro com 300 g de graos [21]. Assim, de acordo com a Tabela 2,
pode-se considerar que o arroz polido € um alimento importante para a
ingestao de alguns nutrientes, considerando o consumo diario deste cereal [6].

Assim, torna-se importante salientar que devido aos diferentes tipos de
arroz que sao consumidos, havera uma diversidade no valor nutricional da
dieta da populacdo Brasileira. Isto € influenciado pelos diferentes processos
gue passam cada tipo de gréo, e que se torna imprescindivel que o estudo

adequado de caracterizacdo e composi¢cao mineral seja realizado.

2.2. Processamento do arroz: Perdas e ganhos de nutrientes

O grao do arroz, antes de chegar a forma como ele é consumido, passa
por um processo de beneficiamento, onde ele sofre algumas modificacdes, com
objetivo puramente comercial. Este processo provoca algumas variacées entre
vantagens e desvantagens com relacdo ao seu valor nutricional. As trés
principais formas que o arroz beneficiado € consumido sdo o branco,
parboilizado e integral, onde passam por processos diferentes, resultando em
valores nutricionais também diferentes entre eles [4]. Primeiramente, para a

7

obtencdo do arroz integral, apenas a casca é retirada do grdo. Este € o
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principal motivo do arroz integral apresentar um maior teor de nutrientes na sua
composic¢do, quando comparado ao branco e ao parboilizado. Com relagéo ao
seu teor de energia € menor. Apesar de possuir um valor nutricional maior que
0S outros tipos, a suscetibilidade a oxidacao lipidica durante o armazenamento
e a sua demora no cozimento diminuem sua aceitabilidade pelos
consumidores. Ja no arroz branco, além da casca, todas as camadas externas
(pericarpo, tegumento, camada de aleurona e embrido) sdo retiradas durante o
processo de polimento, surgindo assim o arroz branco. O polimento é realizado
com o intuito de melhorar o gosto e a aparéncia do arroz, poréem perde em
valores nutricionais, uma vez que parte dos minerais, vitaminas, fibra dietética,
e outras substancias de relevancia nutricional, que se encontram no embrido e
no farelo, sdo retiradas. Alguns estudos apontam para este fato, onde perdas
de alguns nutrientes devido ao polimento, s&o evidenciados com diminuicdo em
torno de 53 e 75% de P, 57% e 96% de Ca, e 62% e 98% de Mg, ou ainda
elimina metade de micronutrientes essenciais de Mn e 60% de Fe presentes no
grao integral [3,13,22].

A parboilizacdo € um processo que foi criado para aumentar a renda do
beneficiamento, reduzir a adesividade do arroz, esterilizar o grédo e aumentar a
vida de prateleira. Com isso, os graos cozidos também ficam mais soltos,
menos grudentos, um pouco mais duros e resistentes a desintegracdo. Na
parboilizacdo, o arroz passa por um processo hidrotérmico, onde o arroz em
casca é imerso em agua potavel, a uma temperatura em torno de 60 °C,
seguido de gelatinizacdo, total ou parcial, do amido e secagem. O arroz
parboilizado, ao sofrer este beneficiamento, apresenta grdos amarelados, em
decorréncia do tratamento hidrotérmico. Contudo, estudos apontam mudancas
durante este processo com vistas de aumentar o valor nutricional do gréo,
guando comparado ao arroz branco. Este aumento esta relacionado
principalmente ao conteddo mineral, amido digestivel, amido resistente e fibra
dietética, também resultando em uma maior quantidade de proteina, matéria
mineral e menor quantidade de gordura [17,23-25]. Este fato ocorre porque,
durante o processo de parboilizacdo, os minerais solUveis presentes nas
camadas externas podem migrar para o endosperma amilaceo e com isso
aumentar os valores destes componentes, e, consequentemente ocorrer um

aumento consideravel dos valores nutricionais deste arroz. Outro fato a ser

8



7

observado € a ocorréncia de menor remocdo de minerais nas camadas
externas do grao do arroz parboilizado, se comparado com o arroz branco
durante o polimento, pois os grdos provenientes do processo de parboilizacdo
apresentam uma consisténcia mais dura do que o branco [13]. Entretanto, este
fato pode n&o ocorrer para todos 0os minerais, uma vez que segundo Storck et
all. [4], existem maiores concentragfes de Potdssio e Fosforo no arroz
parboilizado ao compara-lo com o branco polido, e menor concentracdo de
Magnésio, Manganés, Zinco e Sodio. Estes estudos indicam que alguns
minerais apresentam diferentes padroes de migracédo durante a parboilizacao,
afetando diretamente seus teores no grao [4]. Segundo David et all. [apud; 3],
isso pode ocorrer pelo fato de que parte destes minerais sdo solubilizados e
perdidos na 4gua que € usada para o encharcamento dos grdos, durante o
processo de parboilizacdo. O mesmo fato foi percebido por Fagundes et all.
[apud;3], podendo isso ter ocorrido com alguma retencdo do mineral, porém
nao uniformemente. Segundo o autor, isso pode ser explicado devido a maior
ou menor migracdo desses minerais e pela sua fixacdo por variaveis ocorridas
durante o processo hidrotérmico, ou ainda pela resisténcia oferecida ao
polimento através da parboilizacdo [3]. Heinemann et all. [5] também
encontraram estas variacdes nestes mesmos minerais, Mn e Zn, em arroz
parboilizado, e sugeriram que este fato era proveniente de uma difusédo para as
camadas mais externas do grdo, sendo apos removidos pelo polimento.
Acredita-se segundo o autor que o padrao de retencdo de alguns minerais é
resultado da interacdo de diferentes fatores, tais como localizacdo mineral no
grao, solubilidade durante a imerséo, diferentes proporcdes de migracdes, bem
como variacdes no processo hidrotermal, além de resisténcia a moagem do
arroz parboilizado [5].

Além da diferenca existente através de processamento, ndo se pode
descartar também a variacdo entre cultivares, o que acarreta em uma grande
diferenca entre os valores encontrados de nutrientes de um grdo para outro
[3,15]. Além disso, observa-se que havera diferenca no teor de nutrientes de
acordo com o beneficiamento realizado no grdo, com o tipo de arroz e cultivar.
Com isso, observa-se que o consumo, por exemplo, de 100 g de arroz integral,
pode suprir de 10,7% de ferro e 94% de magnésio no consumo diario de uma

pessoa adulta. J& para o arroz parboilizado, observa-se que cada 100 g
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contribuem com 7,5% de potéssio e 26,5% de fosforo e para o arroz branco,
essa mesma quantidade pode suprir com 2,8% de potassio e 43% de

manganés [3].

Manganés (Mn)

O Mn é um elemento essencial para 0 homem e animais, encontrando-
se presente nas células dos organismos vivos. O corpo humano, sob condi¢des
normais, possui geralmente pequenas quantidades deste metal. Porém, em
altas concentracdes pode ser considerado toxico. Apesar da absorcdo deste
elemento ser de apenas 3% a 5%, os alimentos, constituem a maior fonte de
manganés para a populagdo em geral, sendo a fonte primaria do metal
absorvido [26-28].

Maiores concentragdes do Mn s&o encontradas em gréos (acima de 41
1g g), em noz (acima de 47 pg g) e nos cereais (acima de 41 pg g).

O Mn é um elemento essencial também para o0 crescimento e o
desenvolvimento das plantas. Com isto, ele apresenta efeitos expressivos na
sua nutricdo, podendo ocorrer fendbmenos de deficiéncia ou excesso, com
perdas significativas na producdo de cultivares sob ambos os efeitos. Com
isso, observa-se que o grau de toxicidade ou a tolerancia ao excesso deste
metal, varia de acordo com a espécie da planta e da cultivar.

O arroz é considerado como sendo altamente tolerante ao Mn e sua
ocorréncia pode ser explicada pela aplicacédo de fertilizantes, a fim de aumentar
a produtividade da cultura orizicula [29-30]. O arroz integral € considerado uma
das maiores fontes de Mn ao homem nos alimentos. [26].

A disponibilidade do Manganés em vegetais é diminuida na presenca de
fibras. Pessoas com deficiéncia de Ferro tém a velocidade de absorcdo do
Manganés aumentada. Certos grupos da populacdo geral estdo mais expostos
ao Manganés, como criancas, através de alguns alimentos, como as
preparacoes infantis; populacdes que residem proximas a indudstrias e em
areas de ocorréncia natural do metal, no solo e na agua. O Hazardous
Substances Data Bank, refere-se como ingestdo diaria aceitavel para o

Manganés total o valor de 2,5 a 5,0 mg/dia [26].
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Nos humanos, as maiores concentracdes de Manganés encontradas
estdo nos tecidos de maior atividade metabdlica como o figado e o pancreas.
Em contrapartida, os locais onde se encontram as menores concentra¢des sao
os tecidos de baixa atividade metabdlica tais como musculos esqueléticos,
pele, bexiga, testiculos, Utero, 0ssos e tiredide [26]. Ja 0os 6rgaos responsaveis
pela sua eliminacdo sao os rins e o intestino delgado e grosso.

O Mn é um micronutriente que também possui fungbes antioxidantes,
além de ser essencial no desenvolvimento de o0ssos saudaveis e na
cicatrizacao de feridas, ativando enzimas que participam do metabolismo dos
hidratos de carbono, aminoé&cidos e colesterol, facilitando ainda na formacao de
cartilagem e 0ssos. A falta deste elemento no organismo humano pode causar
0 baixo crescimento, anormalidades no esqueleto, disfungbes reprodutivas,
menor tolerancia a glicose e alteracdes no metabolismo dos hidratos de
carbono e das gorduras. No entanto, a exposicdo em longo prazo deste
elemento pode afetar principalmente os pulmdes e o sistema nervoso central,
ocasionando pneumonia e até em casos mais graves o mal de Parkinson
[26,28].

Zinco (Zn)

O Zn é um micronutriente essencial ao organismo humano, mesmo em
baixas concentracfes. Além disso, sua auséncia pode trazer alguns efeitos
nocivos para a saude humana. No entanto, ele pode ser considerado toxico em
altas concentracfes, podendo ocasionar problemas na saude da populacao.

O Zn é um dos elementos mais comuns encontrados na Terra. Ele pode
ser encontrado no ar, 4gua, solo, e esta naturalmente presente nos alimentos.
Ele se apresenta em maior quantidade em produtos tais como carnes, graos,
laticinios, nozes e legumes. A média de ingestdo do ser humano € da ordem de
0,14 a 0,21 mg de Zinco/kg/dia. Os valores de Zn que sdo considerados
nocivos a saude humana sdo bem maiores do que o0s valores maximos
permitidos recomendados de ingestdo na dieta, que sdo de 15 mg por dia para

o0 homem e de 12 mg por dia para a mulher [26].
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Nos alimentos, 0 Zinco pode conter teores na faixa entre 2 ppm ( em
vegetais) a 29 ppm (em carnes, peixes e aves). Regides onde existem
industrias, as concentragfes encontradas podem ser maiores. Nos Estados
Unidos, a ingestdo média de Zinco atraves dos alimentos é de 12 a 15 mg por
dia. Estudos realizados no Japéo relatam que o arroz cultivado em solos nao
contaminados apresenta teores de Zinco de 155 ppm. J& em solos
contaminados foram encontrados teores de 20,5 ppm [26].

No arroz, o Zinco é encontrado em niveis mais elevados em graos de
arroz integral. Entretanto, tanto no arroz branco polido como no parboilizado
séo encontrados em valores mais baixos [31].

Pouco se fala sobre a deficiéncia de Zn, porém estimativas relatam que
cerca de metade da populacdo mundial corre risco de estar com insuficiéncia
de Zn. Apesar da deficiéncia deste elemento ocorrer principalmente em paises
subdesenvolvidos, com elevado indice de pobreza nas grandes cidades, €
estimado que afete cerca de um terco da populagdo do mundo, com
estimativas que variam de 4 a 73%. No Brasil, a deficiéncia de Zn é
evidenciada, em criancas menores de cinco anos desnutridas. Ingestédo
deficiente deste nutriente pode causar a prevaléncia de anemia por deficiéncia
de ferro. De acordo com estes fatores, o Brasil pode ser considerado como um
pais com risco de deficiéncia moderada de Zn [32].

Existem mais de 200 metaenzimas que utilizam o zinco como cofator e a
sua deficiéncia pode gerar diversos efeitos. Estudos relatam que a deficiéncia
de Zn afeta principalmente o sistema imunoldgico, ficando o organismo mais
suscetivel a infeccdes. Além disso, afeta também o crescimento das criancas,
atrasos na maturidade sexual e casos mais leves tais como perda de apetite,
dermatites e diarreia crénica. JA 0 excesso deste nutriente pode ocasionar
anemia, danos pancreaticos e diminuicdo de HDL no sangue. Alguns estudos
relatam que o excesso deste elemento podera alterar a fertilidade bem como

causar efeito ao feto quando em elevadas concentragdes [26,31,32].
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Cobre (Cu)

O Cu é um elemento essencial ao ser humano e animais, participando
também com um papel fundamental no metabolismo das plantas. No entanto, o
seu consumo a niveis elevados o torna um elemento toxico. A ingestdo diaria
recomendada para o Cu é de 0,5 mg kg™ de peso corporal. Nos sistemas
biolégicos e organismos vivos ele serve como cofator para, pelo menos, 30
enzimas importantes. A populagéo pode ficar exposta ao Cu através da agua,
do ar, e dos alimentos. Os alimentos, muito mais que a agua, contribui com a
maior parte de Cu consumido. A concentragdo de Cu em alimentos varia de
0,2 a 44 ppm por peso seco. Porém, a maior parte dos alimentos apresenta
menos de 10 mg kg™ de Cu. Entretanto, a intoxicagdo por este elemento é
dificil de ocorrer, devido aos alimentos apresentarem baixo teor de Cu na sua
composicao e também por ser esse elemento estar pouco presente nas dietas
alimentares, fazendo com que o organismo apresente deficiéncia deste metal
[26,33-35].

Nos vegetais em geral, a maior fonte dos metais para as plantas sao o
solo e agua. No caso do Cu, ha uma significativa contribuicdo dos fertilizantes
empregados na agricultura [7].

No homem, em condi¢cdes normais, as concentracdes mais elevadas de
Cu séo encontradas na bile, no figado, no coracdo, no cérebro e nos rins.
Cerca de 20% de cobre absorvido permanece no figado, uUnico local de
armazenamento de onde ele pode ser mobilizado. No caso de deficiéncia, 40%
esta presente no musculo e cerca de 20% no cérebro [26].

Os cereais, as carnes, 0S peixes e 0s vegetais contribuem, cada um,
com 20 a 30% do total de cobre ingerido por dia e as frutas e bebidas com
cerca de 10%. No entanto, a sua forma quimica e os teores elevados de outros
elementos essenciais afetam a sua absorcdo. As quantidades de cobre
requeridas por uma crianca variam de 0,1-0,5 mg kg™ de peso por dia e os
adultos necessitam de 0,002-0,050 mg kg®. As concentracbes elevadas de
cobre em individuos adultos variam de 800-1.200 ug L™, e os valores para
mulheres sdo 10% mais elevados. A necessidade de cobre nos varios 6rgaos

ou nos sistemas do organismo é regulada por mecanismo de controle
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homeostéatico. A toxicidade do cobre ocorre quando tais mecanismos de
controle dentro de um determinado compartimento sdo sobrecarregados [26].

O Cu, por ser um elemento essencial, sua deficiéncia causa alguns
problemas de saude como, por exemplo, disfuncdes cardiacas, aumento de
lipoproteinas de baixa densidade e elevacédo do colesterol de alta densidade,
anemia e disturbios 6sseos. JA 0 excesso de cobre ndo é muito frequente em
seres humanos, no entanto existe uma doenca degenerativa do excesso deste
elemento principalmente no cérebro e figado que é a doenca de Wilson. As
possiveis maneiras também, que podem ocorrer este excesso seriam através
da ingestéo acidental ou intencional, ou ainda a contaminagao de alimentos e
bebidas. Os sintomas ocasionados aos seres humanos sdo vomitos, sensacao
de ardéncia epigastrica, diarréia, melena, letargia, anemia hemolitica aguda,
danos renais e hepaticos, neurotoxicologia, aumento da pressdo sanguinea e
problemas respiratérios. O doseamento do cobre em alimentos é muito
importante, pois ele desempenha um papel fundamental nos mecanismos
intrinsecos, que regulam os processos biologicos do organismo humano
[26,34,35].

Ferro (Fe)

O Fe €& um elemento essencial e necesséario para toda biota. Ele é
também importante para o crescimento de plantas e animais. A essencialidade
desse metal deve-se a sua incorporacdo a um grande numero de enzimas e
proteinas. A populacdo esta exposta a ferro, principalmente por meio dos
alimentos e bebidas.. A necessidade diaria de Fe para adultos é de 10 a 20 mg,
podendo ser alcancada através de uma boa alimentacdo e uma dieta
balanceada. A disponibilidade e as necessidades minimas de Fe dependem de
alguns fatores tais como idade, sexo, estados fisioldgicos, composicéo e forma
como os alimentos sdo consumidos [26,36].

O arroz, por ser um alimento basico e muito consumido pela populacgéo,
pode ser considerado uma forma de suprir a necessidade deste nutriente.
Mesmo o arroz ndo sendo o alimento de maior fonte de Fe, para muitos que

nao possuem acesso a outras fontes de alimentacdo mais ricas deste
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micronutriente, como material vegetal, é considerado muito importante na dieta
da populagdo. A quantidade de Fe presente no arroz, em valores médios nao
processados é de 3.200 mg por 100g de alimento e em arroz processado 844
mg por 100g. O contetdo de Fe numa dieta estd, em média, entre 0,7 e 1,9 mg
por 100 kcal. A absorcéo de Fe no individuo adulto varia de 5 a 20% em uma
dieta balanceada. Em contrapartida, individuos com deficiéncia de Fe tém a
absorcdo aumentada em 15 a 20%. A ingestdo diaria recomendada de 10-20
mg de Fe para adultos pode ser suprida através de uma dieta balanceada. Os
niveis e padrdes de exposicdo ambiental e humana ao Fe em arroz, frutas e
vegetais é em torno de 1-10 mg kg™ [26,37].

Existem dois tipos de Fe na dieta humana que s&o o ferro heme e o ferro
ndo heme. O ferro heme é constituinte da hemoglobina, da mioglobina, e se
encontra exclusivamente nas carnes. Ja o ferro ndo heme, é a principal forma
do nutriente nas dietas e tem o seu potencial de absorcdo determinado pelas
reservas do corpo humano e pelos componentes da refeigéo [26].

N&o so a deficiéncia, como também o excesso de Fe é prejudicial ao
organismo humano. A sua deficiéncia leva a anemia hipocrémica microcitica, a
alteracdo do metabolismo muscular e a disfuncdo do sistema imunoldgico.
Mesmo a anemia, sendo considerado um dos maiores problemas mundiais de
saude publica possui indice de consumo de Fe acima da média necessaria
para suprir o uso metabodlico deste mineral, indicando que a anemia é
decorrente da baixa biodisponibilidade do Fe nos alimentos, principalmente o
Fe ndo heme [26,36]. Cabe dizer que o excesso de Fe no organismo acarreta
alguns problemas de saude tais como disfuncdo no sistema imunoldgico,
faléncia renal, danos hepaticos e uUlcera. Uma doenca também relacionada a
este excesso de Fe € a hemacromatose, onde altas concentracdes de Fe séo
encontradas no figado e podem levar ao cancer. Este excesso pode ocorrer
através de ingestdo de niveis elevados de Fe por alimentos e bebidas,

transfusdes sanguineas e intoxicacao através de medicamentos [26,36].
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2.3. Técnicas Analiticas utilizadas para determinacdo de metais em
amostras de alimentos.

No que se refere, a determinacdo e quantificacdo de metais em
alimentos, das diversas técnicas analiticas existentes, a mais adequada é a de
espectrometria atdmica. Destas técnicas, as mais utilizadas neste sentido séo a
Espectrometria de Absorcao Atdmica com Chama (FAAS), e Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma de Argénio Indutivamente Acoplado (ICP OES)
[38].

Sendo a técnica analitica de Espectrometria de Absorcéo Atdmica (AAS)
bem sucedida, devido a sua sensibilidade na determinacdo de elementos, com
baixas concentracdes. A AAS € uma técnica onde possui algumas vantagens
em relagdo a técnica de Emissdo Optica, tais como menor custo do
equipamento, menor custo operacional, facilidade de operagdo. Alguns
trabalhos citam outras técnicas que também podem ser empregadas para
determinacdo de metais em alimentos, porém AAS tem sido utilizada como a
técnica padréo para determinacdo de metais, devido a sua boa sensibilidade e
custo relativamente baixo [7,39]. Neste sentido a técnica que foi utilizada neste
trabalho e que sera descrita a seguir € a Espectrometria de Absorcdo Atdmica
com Chama (FAAS).

2.3.1. Espectrometria de Absorcao Atémica com Chama (FAAS)

A Espectrometria de Absorcao Atbmica com Chama (FAAS) € uma das
técnicas mais amplamente utilizadas para determinacdo de metais, devido a
sua simplicidade e baixo custo na analise, se comparada com outras técnicas.
E uma técnica mono elementar, ou seja, necessita de uma lampada para cada
elemento, podendo determinar cerca de 60 a 70 elementos com concentracfes
a niveis de ppm (partes por milhdo) [38,40]. O fundamento da AAS baseia-se
no espectro de absorcdo, onde uma fonte externa de radiacéo incide sobre o
vapor do analito. Neste caso, se a fonte de radiacdo externa for de
comprimento de onda apropriada, podera ser absorvida pelos atomos do

analito e promové-los a estados excitados. A probabilidade de ocorrer o
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processo de absor¢cdo € proporcional a concentragcdo de atomos no caminho
otico e a intensidade da radiacéo incidente sobre estes atomos [41].

O processo de atomizacdo € uma etapa muito importante na técnica,
onde a eficiéncia e a reprodutibilidade nesta etapa podem influenciar na
sensibilidade, precisdo e exatiddo do método [40,42]. No atomizador da chama,
é utilizado um nebulizador pneumatico como sistema de introdu¢éo da amostra,
onde ela é convertida em uma névoa, consistindo de pequenas goticulas de
solucdo denominadas aerossois. A solucdo da amostra contendo os analitos de
interesse € aspirada e nebulizada dentro da cadmara de nebuliza¢do, por meio
de injecdo em fluxo de alta pressao. Apos o final de um tubo capilar imerso na
amostra, uma zona da amostra que varia com o0 tempo é nebulizada,
produzindo uma névoa de aerossol chegando ao atomizador arrastado pelos
gases e oxidantes. A névoa de aerossol se mistura com 0s gases de
combustdo na camera de nebulizacdo, antes de passar para o queimador,
onde a alta temperatura da chama causa a evaporacao do solvente, formando
um aerossol de particulas secas, tal processo é chamado de dessolvatacao. O
aquecimento adicional volatiliza as particulas, produzindo espécies atdbmicas
com elevada temperatura. Alguns desses atomos deste gas se ionizam
formando cétions, elétrons e atomos livres [42].

Nos nebulizadores pneumaticos o aerossol flui para o interior de uma
camara de jato gasoso, na qual as gotas maiores sao retiradas, deixando
apenas as finas. Com isto a maior quantidade da amostra é coletada no funda
da camara, onde é sugada para o recipiente de descarte. Neste nebulizador, a
guantidade de solucdo de amostra aspirada é em torno de 2 a 5 mL por minuto.
O jato gasoso da amostra é misturado com o combustivel, e gas oxidante na
camara, no entanto essa mistura € rica em combustivel e pode ser desejavel
para atomos que sao facilmente oxidados. O aerossol, o oxidante e o
combustivel sdo incinerados em um queimador de fenda, o qual forma a chama
gue apresenta um comprimento de 5 a 10 cm. As particulas soélidas sdo
transportadas para regido central da chama, com isto nesta parte mais quente
da chama, ela é vaporizada e convertida em &tomos gasosos, em ions
elementares e em espécies moleculares, e é quando ocorre também a

excitacao dos espectros de emissao atdomica [40,42].
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Sao utilizadas algumas combinacdes de combustiveis e oxidantes para
produzir a chama, sendo que cada mistura apresenta uma faixa especifica de
temperatura que ira alcancar a chama. Sendo a mistura utilizada com mais
frequéncia o ar—acetileno, e o 6xido nitroso-acetileno. A temperatura da chama
€ considerada um parametro muito importante, pois ela determina a eficiéncia
da atomizacado, como também determina o nUmero de atomos excitados ou ndo
excitados na chama. Neste caso as temperaturas mais altas, aumentam a
populacdo total de &tomos da chama e assim a sensibilidade. Em uma chama
onde a mistura entre um combustivel e um oxidante apresentara uma razao
entre o &tomo excitado e o ndo excitado, enquanto que outra chama com uma
mistura diferente de combustivel e oxidante, vai proporcionar outra razdo que
vai gerar uma chama de temperatura mais elevada. Neste sentido a otimizacéo
destes parametros € muito importante para garantir uma melhor temperatura
para a analise em questao [40,42].

Na AAS existem algumas interferéncias que podem ser classificadas em
interferéncias espectrais e ndo espectrais. As interferéncias espectrais sao
aquelas que ocorrem quando a absorcdo de uma espécie indesejada se
sobrepde ou fica muito préximo do comprimento de onda do analito, limitando a
atuacao do monocromador. Ja as interferéncias néo espectrais sao decorrentes

de varios processos que ocorrem durante a etapa da atomizacéao [40,41].
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2.4. Preparo da amostra: importancia e métodos de preparo

O preparo da amostra é uma etapa muito importante, pois para se
utilizar qualquer instrumento, no momento de uma analise quimica, a amostra
tem de estar em condicbes adequadas para que seja possivel a sua
determinacdo e quantificacdo. Este tratamento podera variar, dependendo da
natureza da amostra que estd sendo analisada, do elemento a ser
determinado, da sua concentracdo, do método utilizado para a determinacao e
da precisao e exatiddo necessaria. Isso pode ser realizado apenas com uma
simples diluicdo ou através do aquecimento para uma digestdo parcial ou total
da amostra. Esta etapa é considerada a mais critica das etapas analiticas, pois
€ nela que podem ocorrer as maiores fontes de erros, devido aos diversos
processos que ocorrem durante o tratamento da amostra, que inclui desde a
limpeza das vidrarias, a moagem quando necessario até toda a parte de
armazenamento, transporte e processamento [8,43]. Para se alcancar a
solucdo esperada durante o preparo da amostra, é necessario adicionar
reagentes para que se apligue a energia necessaria para quebrar algumas
ligacOes e estruturas cristalinas de solidos. Para isto, € necessario usar um ou
mais reagentes para a amostra encontrar a forma ideal, que na maioria dos
casos seria em solugdo aquosa. Assim, alguns métodos de decomposicao
deveréo ser utilizados, como decomposicdo a seco ou por via umida [43,44].

A decomposicéo por via Umida de amostras organicas e inorganicas em
sistema aberto € um dos métodos mais antigos e usados para a digestdo. Esse
processo de digestdo € realizado em chapa de aquecimento ou bloco digestor,
0 qual ocorre pelo aquecimento da amostra na presenca de um oxidante forte
ou de misturas de acidos concentrados. Devem ser considerados alguns
aspectos importantes para a adequada escolha do acido ou da mistura deles
tais como a forca do &cido, a sua oxidacdo, o seu ponto de ebulicdo e a
seguranca na manipulacdo destes. Os acidos com propriedades oxidantes
mais utilizados na decomposicdo de amostras organicas ou biolégicas sédo o
HNO3, H,SO, e o0 HCIO,. Estes acidos podem ser usados individualmente
(exceto o HCIO4) ou misturados uns com 0s outros. Também é comum as

combinacdes de HNO3; ou H,SO4 com H,0; [8,43,44]. A Tabela 3 apresenta o
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ponto de ebulicdo, a pressao atmosférica, dos principais acidos utilizados
nestes procedimentos e a concentracdo de cada um deles [44].

Tabela 3- Ponto de Ebulicdo e concentracao dos acidos.

Acido Concentracio % (m/v) PE (°C)
HCI 37,0 110
HNO3 70,0 120
H,SO4 98,3 338
HCIO, 72,4 203
HCI:HNOg3(Agua régia) 3:1viv 112

A escolha adequada de um determinado acido é necessaria para que a
decomposicdo da amostra tenha uma boa eficiéncia oxidativa. Para que isso
seja possivel, é necessario se levar em conta o ponto de ebulicdo do acido que
sera utilizado, em pressao atmosférica, sendo que temperaturas mais altas séo
necessarias para a quebra das ligacdes carbono-carbono das moléculas
organicas.

Contudo, no método convencional em sistema aberto, se torna muito
dificil oxidar completamente as amostras utilizando apenas o HNOj3, pois este
acido possui um baixo ponto de ebulicdo, e € o mais moderado acido oxidante.
Se por um lado esse baixo ponto de ebulicdo do azeotropico formado com
agua (120°C) facilita a remocéao do acido nitrico apés a oxidacgéo, por outro lado
a baixa temperatura limita a sua eficiéncia oxidativa, pois € necessario chegar a
temperaturas mais altas durante a decomposicdo da amostra para uma melhor
digestdo [8]. Assim, a decomposicao de amostras pelo sistema aberto, através
de bloco digestor, pode ocasionar perdas de analito por volatilizac&o, onde néao
€ possivel a utilizacdo de altas temperaturas, devido ao baixo ponto de
ebulicdo de alguns acidos que sdo normalmente utilizados neste sistema,
impossibilitando a determinacao de elementos volateis. Em sistema aberto para
uma maior eficiéncia do preparo da amostra seria necessario utilizar acidos
com ponto de ebulicdo maior. Contudo sdo considerados perigosos, de alto
custo, como é o caso do HCIO4, que inclusive é muito utilizado nos métodos

convencionais existentes para a decomposicao de amostras de arroz [43,44].
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Além do sistema aberto para a digestdo de amostras, também é
utilizado o sistema fechado, que faz uso de uma digestao assistida por micro-
ondas, sendo este mais realizado quando se quer determinar elementos que
sdo volateis, por se tratar de sistema fechado e ndo ocorrer perdas por
volatilizacdo. Entretanto, o sistema de micro-ondas ndo é um equipamento
muito barato e com isto ndo sédo todos os laboratérios que tem acesso a ele.
Devido ao sistema fechado apresentar-se em altas pressdes, também possuem
riscos de explosBes neste sistema [8]. Com isso, torna-se necessario que
sejam desenvolvidos novos métodos de preparo de amostra que possuam
simplicidade, baixo custo e uso de menor quantidade de reagentes. Além disso,
0s métodos convencionais sdo muito demorados e estdo mais propensos a
perdas por volatilizacdo e suscetiveis a contaminagdo, como é o caso do

sistema aberto.

2.4.1 - Métodos convencionais e alternativos utilizados para o preparo da

amostra de arroz.

O arroz pode ser considerado uma amostra critica e de dificil digestao,
pois ela necessita ser convertida de uma matriz sélida para uma matriz liquida,
antes de se realizar a andlise. Nesse caso especifico, a amostra passa por
varias etapas de preparo até chegar ao estado desejavel. Devido a essas
diferentes etapas muitos erros podem ocorrer, prejudicando a analise final.
Neste sentido, métodos convencionais e alternativos vém sendo utilizados na
literatura para a realizacdo da analise elementar do arroz, por diferentes
técnicas analiticas. Dentre os métodos convencionais encontrados na literatura
para determinacdo de metais nessas amostras, destacam-se o uso da digestéo
acida em sistema aberto através de uma mistura de acidos oxidantes e através
do aquecimento desses acidos em blocos digestores ou chapas de
aquecimento. Nesse caso, de acordo com Abassi et all. [34,35] e Keawkim et
all. [45], para a digestdo da amostra de arroz, na determinacdo de Cobre e
Céadmio, foi utilizada uma mistura de HNO3/HCIO,4 e em seguida foi submetida

ao aquecimento, a dada temperatura, em uma chapa de aquecimento até
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secura quase completa. Essas determinagfes foram feitas por Voltametria de
Redissolucao Adsortiva e por Redissolu¢do Anddica. Chen et all. [46] fizeram a
determinacdo de Cu em arroz, utilizando &gua régia no processo de abertura
da amostra, com posterior adicdo de HCIO4, a uma temperatura de 140°C em
sistema aberto realizado em chapa de aquecimento. O teor de Cu foi realizado
por FAAS. Recentemente, um trabalho foi realizado por Es’haghi et all. [7],
onde a digestdo da amostra de arroz para determinacdo de cobre, chumbo e
cadmio empregando a mistura HNO3s/H,O, sob aquecimento, seguido da
filtracdo da solucdo resultante, utilizando a Voltametria de Redissolugéo
Anddica. No trabalho de Denardin et all. [3] foi utilizado a metodologia de
Tedesco et all. [47], para a digestdo das amostras de arroz para determinar os
micronutrientes Fe, Zn e Mn, sendo esta metodologia a mesma utilizada neste
trabalho, como um dos métodos convencionais usados a fim de comparacéo
com o metodo proposto. Esta metodologia faz uso de acidos oxidantes para a
digestdo que sdo o HNO3; e o HCIO4 sendo estes os mesmos acidos
apresentados em outros trabalhos, com o aquecimento da amostra através de
bloco digestor.

Nos trabalhos que utilizam o método convencional de preparo de
amostra de arroz, percebe-se que ha a necessidade de mistura de acidos como
0 HNOs3 e o HCIO, pois observa-se que somente 0 HNO3; ndo consegue oxidar
completamente o material organico por ter ponto de ebulicdo de 120° C e ser
considerado baixo em relacdo a outros acidos. Para isso é necessario que
outro acido seja adicionado, a fim de completar o processo oxidativo. Neste
caso, como o HCIO, apresenta um maior ponto de ebulicdo, podendo alcancar
temperaturas mais elevadas durante o processo de digestdo, consegue oxidar
mais facilmente o que ainda pode ter restado de material organico. Contudo, o
HCIO4 € um oxidante perigosissimo, que quando aquecido torna-se um agente
oxidante muito poderoso e possui um grande risco de explosdo. Esse risco
pode ficar mais evidente quando este &acido for adicionado a quente,
juntamente com material organico ou inorganico facilmente oxidavel [8].

Alguns trabalhos utilizam do sistema fechado para a digestdo da
amostra de arroz. Neste sentido Xiang et all. [48] e Heinemann et all. [5],
fizeram uso deste sistema de micro-ondas através da adicdo de HNO3/H,O,,

com determinagcdo por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) e
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Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES). Neste caso, com o uso do micro-ondas ndo é necessario a utilizacdo do
HCIO4, pois necessita apenas de um acido oxidante auxiliar para a digestdo da
amostra, como o uso do H;O,. Isso ocorre devido ao fato de que a digestéo
assistida por microondas pode chegar a temperaturas mais altas sem a
necessidade de outro acido como o HCIO4 e possuir sistema fechado. Assim,
0s métodos alternativos sao importantes por terem a mesma eficiéncia de
digestdo do uso de micro-ondas, associado ao uso de pouco reagente e menos
tempo de digestdo. Estes métodos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de
evitar ou minimizar possiveis inconvenientes que possam vir a ocorrer com a
utilizacdo dos métodos convencionais de sistema aberto.

Recentemente Oliveira et all. [49], propuseram um método alternativo
utilizando uma solucdo de EDTA amoniacal e um banho de ultrassom,
empregados no tratamento da amostra de arroz para determinagdo de varios
elementos, por ICP OES. Segundo os autores desse meétodo, este reagente
associado com o hidroxido de tretrametilaménio (TMAH), melhorou a
recuperacdo dos elementos na digestdo, devido a sua capacidade de
complexacdo com varios elementos. Em outro trabalho, Okada et all. [6]
desenvolveram e validaram um método alternativo de digestdo parcial de
amostra do arroz para determinacdo de micronutrientes inorganicos por ICP
OES. Este método foi baseado na hidrélise com HCI, onde a amostra de arroz
€ pesada em um frasco e adicionado 5 ml de HCI a 50% (v/v). Esses frascos,
cobertos com filme de PVC (cloreto de polivinila) foram deixados em repouso
por uma noite e posteriormente aquecidos em chapa aquecedora, onde a
solucdo final passou por processo de filtracdo. Segundo os autores, este
método se apresentou simples, relativamente rapido e com caracteristicas
satisfatorias de desempenho.

Visando com isto desenvolver um método que fosse eficiente, com
utilizacdo de pouco reagente, baixo custo e, sobretudo sem a utilizacdo de
reagentes considerados téxicos e perigosos de se manusear, este trabalho
aborda uma metodologia que realiza o preparo de amostras de arroz, através

do uso de um sistema de dedo frio.
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2.4.2 - Uso do dedo frio para o preparo das amostras

O sistema de dedo frio consiste de um tubo digestor, fechado com um
tubo de vidro em forma de dedo, onde o seu interior permanece cheio de agua
fria a fim de se promover o processo de resfriamento do &cido juntamente com
o analito. O dedo frio é utlizado em sistema aberto com aquecimento
convencional, através de bloco digestor [50].

A maioria dos trabalhos reportados na literatura ndo da énfase ao dedo
frio, e sim s6 o citam como um método alternativo utilizado no preparo de
amostras e fazem comparacdo com outros métodos ja aplicados [50,51].
Recentemente, alguns trabalhos tém sido publicados utilizando o uso deste
sistema como método de preparo de diferentes tipos de amostras. Para
amostras de arroz, Silva et all. [52] utilizaram o sistema de dedo frio no
processo de digestdo para determinar cadmio, empregando ETAAS
(Espectrometria de Absorcdo Atomica Eletrotérmica). As amostras foram
digeridas utilizando uma mistura de HNO3/H,O,, com a adicdo de 2 mL de
HNO; e 1 mL de H,0O, 30%, utilizando no sistema um bloco digestor e
condensadores de dedo frio. Entretanto, este trabalho ndo tem como foco
principal o preparo da amostra com dedo frio, e sim a proposta de um
modificador permanente de aluminio para determinar Cd em ETAAS, onde o
sistema dedo frio foi citado apenas para informar como as amostras de arroz
foram preparadas [52]. Jesus et all. [53], realizaram um estudo para validar o
desempenho de um método de digestdo acida com um sistema de dedo frio
com bloco digestor para determinar o teor de chumbo em vegetais atravées da
ETAAS. Nessa digestdo também foi utilizado uma mistura aquecida de HNO3/
H,0,, utilizando o dedo frio com condensadores que sdo refrigerados com
agua, da mesma forma como foi utilizada pelo trabalho citado anteriormente.
Os autores enfatizam que por ser um elemento volatil, esse sistema tem a
vantagem de ndo ocasionar perdas devido ao sistema ser acoplado aos tubos
digestores, como no caso da determinacdo de cadmio e que foi citado
anteriormente. Segundo os autores, o método de digestdo acida acoplado com
dedo frio foi preciso para a determinacédo de chumbo em vegetais, sendo que a

precisdo do método foi verificada através de um material de referéncia
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certificado de folhas [53]. Ferreira et all. [54] também utilizaram o mesmo
sistema de digestdo 4cida com dedo frio com uma mistura de HNO3/H,0O, para
determinar cddmio em vinhos, por Espectrometria de Absorcdo Atdmica
Eletrotérmica (ETAAS) [55]. Macedo et all. [55] utilizaram o dedo frio no
preparo de amostra para determinacao de arsénio total em particulas no ar e a
determinacao foi por Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Geracdo de
Vapor (HG- FAAS), onde foi utilizado HNO3; concentrado com posterior
aquecimento em bloco digestor. A precisdo do método foi confirmada através
de um material de referéncia certificado de particulas e o método de dedo frio
foi comparado com outro método de digestao [55].

Cabe salientar que para sistemas de dedo frio, os elementos mais
estudados sdo aqueles considerados volateis. Zmonzinski et all. [56], também
utilizaram o mesmo sistema como um dos métodos para o preparo de amostra
de dleo lubrificante para determinar calcio, magnésio e zinco por FAAS. A
digestdo foi realizada com uma mistura de H,SO4HNO3; e H,0O,, onde sua
temperatura foi elevada até 170 °C [56]. Ja Nano et all. [57], utilizaram o
mesmo sistema de digestdo acida com dedo frio dos trabalhos anteriores,
porém em tecidos de ostras, por meio de uma mistura de acidos que foram
previamente otimizados com a proporc¢éo de 21,4% HCI, 30,8% HNO; e 47,8%
de H;O,. As otimizacbes foram realizadas com o uso de um material de
referéncia padréo de tecidos de ostras [57] e 0s elementos foram determinados
por ICP OES.

Sendo os trabalhos de Zmonzinski et all.[56], e de Nano et all. [57], os
gue utilizam da determinacdo de alguns elementos nao volateis, como o ferro,
cobre, manganés e zinco.

Outro método de digestao por dedo frio foi proposto por Orestes et all.
[51]. O que difere esse trabalho de outros ja citados anteriormente € que ocorre
uma melhoria do sistema de dedo frio, uma vez que ha uma circulacdo
constante de agua fria que melhora a eficiéncia de digestéo, possibilitando que
o &cido retorne a solucdo. Este sistema também permite trabalhar com
temperaturas mais altas, acima do ponto de ebulicdo de alguns &cidos, o que
nao é possivel nos métodos convencionais em sistemas abertos, onde é
necessaria a utilizacdo de outro acido para a completa digestdo das amostras,

tornando o método de digestdo mais caro e com Aacidos considerados
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perigosos e toxicos como o HCIO4, e mais sujeito a erros durante o processo.
Nesse trabalho, Orestes et all. [51] fez a determinacdo de mercurio em
amostras bioldgicas, onde elas foram submetidas a temperatura de 120 °C por
duas horas. A comparacdo desse método com outros métodos convencionais
(sistema aberto) mostrou que a baixas temperaturas ndo ocorre a digestao
completa da amostra. Observaram também que, nesse sistema, ndo ocorrem
perdas de &cido ao compard-lo com o sistema aberto convencional, ndo
havendo, portanto perdas por volatilizacao.

Na maioria dos trabalhos que utilizam o dedo frio, s&o realizadas
analises de alguns elementos volateis, devido a este sistema ndo apresentar
perdas por volatilizagdo com seu uso acoplado aos tubos. No caso dos
elementos nao volateis, a andlise é feita para evitar perdas de acido, pois com
esse processo ndo ha a necessidade de reposicdo destes durante o
procedimento, resultando na diminuicdo da quantidade de reagentes e,

consequentemente, minimizando os erros por contaminacéo [50,56].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacao

As medi¢cdes de Mn, Zn, Cu e Fe foram realizadas utilizando um
Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Chama modelo AA- 6300 (Shimadzu,
Japdao) equipado com lampada de arco de deutério como corretor de fundo e
lampadas de catodo oco de cada elemento como fontes de linha. A Tabela 4
apresenta os parametros operacionais do FAAS. De forma a obter o melhor
desempenho do instrumento, os parametros instrumentais foram ajustados

diariamente para cada analito.

Tabela 4 - Parametros operacionais utilizados no Espectrémetro de Absorcéo

Atdbmica com Chama.

Parametros Mn Zn Cu Fe
Comprimento de onda (nm)  279,5 213,9 324,8 248,3
Fenda espectral (nm) 0,2 0,5 0,5 0,2
Corrente de lampada (mA) 10/0 8/0 6/0 12/0
Altura do queimador (nm) 7 7 7 7

Tipo de chama ar—CyH, ar-CyH, ar-Cy,H, ar-CyH;

Foi também utilizada uma estufa (Odontobras, Brasil) para a secagem
das amostras e um miniprocessador de alimentos (Walita, Brasil) para triturar
as amostras. Para todos os processos de pesagem, foi utilizada uma balanca
analitica (Ohaus Adventure, Modelo AR 2140, Pine Brook, NJ, E.U.A.) com
resolucdo de 0,1 mg e tara maxima de 210 g.

Para os processos de digestdo das amostras, foi utilizado um bloco
digestor da marca (Marconi, modelo MA 4025, Brasil) equipado com um

sistema de dedo frio com circulacdo de dgua adaptado por Orestes et all. [51].

27



A Figura 1 mostra o esquema do sistema de dedo frio.
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Figura 1 - Esquema do sistema de dedo frio com circulagdo de agua.

A Figura 2 apresenta duas imagens, sendo uma do bloco digestor com o
sistema de dedo frio em funcionamento e a outra com as amostras em

processo de digestdo com liberagcéo dos vapores do tipo NOX.

(1) (2)

Figura 2 - (1) Bloco digestor com auxilio do dedo frio, e (2) liberacdo de

vapores NOX durante o processo de digestao.
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3.2. Reagentes e Materiais

Os reagentes utilizados em todos os experimentos foram de grau
analitico. A 4gua utilizada para o preparo de todas as solu¢@es foi purificada
através de um sistema de de agua Direct-Q 3 (Millipore Corporation, Bedford,
MA, E.U.A), com resistividade de 18,3 MQcm™. Os &cidos utilizados foram o
Nitrico (Synth, Brasil) e Perclérico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), sendo que o
Acido Nitrico passou por um processo de bidestilacdo em um sistema de sub-
ebulicio com um destilador de quartzo MA-075 (Marconi, Piracicaba, SP,
Brasil).

As solucBes estoque de 1000 mg L™ de Zn (18827- Fluka), Mn (77036-
Fluka), Cu (38996- Fluka) e Fe (16596- Fluka) foram utilizados para o preparo
das solucdes padrdo. As curvas de calibracdo foram construidas a partir
desses padrdes em concentracdes que variaram entre 0,5 e 2,5 mg L™ para
Mn, 0,05 e 0,4 mg L™ para Zn, 0,25 e 2,0 mg L™ para Cu e Fe.

Para realizar qualquer tipo de andlise, todos os materiais, tais como
vidrarias e frascos de polietileno, foram adequadamente lavados com uma
solucéo detergente, enxaguados abundantemente com agua destilada e depois
colocados em acido nitrico a 10% (v/v), a temperatura ambiente, durante um
periodo de pelo menos 48 horas. Apds esse periodo, os materiais foram mais
uma vez enxaglados abundantemente com agua destilada e depois passados
por agua ultra pura. Ja para os tubos do bloco digestor, primeiramente foram
colocados em um banho de KOH 10% (v/v) e posteriormente foram submetidos
ao banho com HNOj3;, pelo mesmo periodo a que foram submetidos os outros

materiais.

3.3. Amostras: Determinacédo de umidade e acondicionamento

Foram utilizadas amostras de arroz branco, parboilizado e integral,

adquiridas no comércio local da cidade de Pelotas, RS. Preliminarmente ao
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processo de decomposi¢cdo da amostra, realizou-se ensaio para determinacao
de umidade. Uma porcado de + 20g das amostras previamente pesadas em
frascos de vidro e secas em estufa a uma temperatura em torno de 60 °C por
48 horas. A seguir foram mantidas no dessecador até a andlise atingir
temperatura constante para pesagem. Este procedimento foi realizado a fim de
eliminar a umidade da amostra e, com isto, evitar possiveis erros de pesagem.
O teor de umidade foi entdo determinado. Dando continuidade ao
procedimento, a mesma amostra jA seca passou por trituracdo até que o grao
adquirisse a forma de um p6 homogéneo. Posteriormente, as amostras foram
colocadas em um frasco de polipropileno (PP) e acondicionadas em

dessecador até o processamento de digestao.

3.4. Preparo das amostras

As amostras foram preparadas em conformidade com o Método
convencional 1 (Tedesco), [47] e Método Convencional 2 (Malavolta), [58] e
tiveram seus resultados comparados com o denominado Método Proposto.
Neste método foram feitos estudos do uso do dedo frio acoplado aos tubos,
através da utilizacdo de um bloco digestor com adicdo de apenas HNO3 para o

preparo das amostras. Os procedimentos fora realizados em triplicata.

3.4.1. Procedimento 1 — Método Convencional 1

Para o Método Convencional 1, pesou-se aproximadamente 1 g de
amostra, adicionou-se 6 mL de HNO3 e deixou-se em repouso “over night”.
ApoOs esse procedimento, a solucédo obtida foi levada a aquecimento em bloco
digestor por 30 minutos a uma temperatura variando entre 80 a 90°C. A seguir,
a temperatura foi elevada a 120°C e mantida constante até restar de 0,5a 1 mL
da solucdo. Essa solucédo foi resfriada até temperatura ambiente, onde se
adicionou 1,0 mL de HCIO4, continuando-se o processo de aquecimento em

temperatura variando entre 180-190°C. Apds a sua estabilizacdo e observar-se
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o desprendimento de gases, foi colocado um funil na saida dos tubos para néo
ocorrer a secura da amostra, através da perda de acido. Essa temperatura foi
mantida por 2 horas, sendo a solucdo resfriada a temperatura ambiente e
posteriormente transferida para tubos de polipropileno e avolumadas a 20 mL
com agua Milli-Q.

3.4.2. Procedimento 2 — Método convencional 2

Para o Método convencional 2, pesou-se aproximadamente 0,5 g de
amostra diretamente nos tubos de digestao e foi adicionado uma mistura de 4
mL de HNO3; com 2 mL de HCIO,4, totalizando um volume de 6 mL. Essa
solucéo foi levada a aquecimento, aumentando a temperatura gradativamente
até chegar a 160°C e mantida até o volume reduzir a sua metade. Depois a
temperatura foi elevada a 210°C e mantida até que o extrato ficasse incolor, o
gue durou aproximadamente 20 minutos de aquecimento. Essa solucéo foi
resfriada e transferida para tubos de polipropileno e avolumadas a 20 mL com

agua Milli-Q.

3.4.3. Procedimento 3 — Método Proposto

No Método Proposto, 0,5 g de cada amostra foi pesada e colocada em
tubos de digestao, seguido da adicdo de 5 mL de HNO3 e levados para o bloco
digestor. A seguir, o sistema de dedo frio acoplado aos tubos de digestao foi
submetido a uma temperatura de 210°C por um periodo de 3 horas. Apés
resfriamento, as amostras foram transferidas para tubos de polipropileno e

avolumadas a 20 mL com agua Milli-Q.
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3.4.4. Exatidao

Para avaliacdo da exatiddo do método proposto foram empregadas uma
amostra controle de casca de arroz proveniente de um laboratério de
Piracicaba, SP, e um material de referéncia certificado de farinha de arroz,
(NIST CRM 1568a). Essas amostras sofreram o processo de digestdo com
dedo frio conforme descrito no item 3.4.3, e a concentracdo dos analitos Mn,
Zn, Cu e Fe foi determinada por FAAS. Além disso, os métodos convencionais
1 e 2 foram empregados para avaliagdo da exatidao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Teor de umidade das amostras

O teor de umidade das amostras foi calculado por ser um parametro
considerado importante, pois a umidade pode mascarar o valor real de massa
da amostra no momento de se efetuar a pesagem. Assim, fez-se necessario
determinar esses teores nos diferentes tipos de arroz analisados, sendo eles o
branco, parboilizado e integral. Essas amostras foram secas e pesadas, onde
foi possivel calcular tais teores.

Os teores de umidade foram calculados dividindo-se a massa de H,O
perdida pela massa da amostra, multiplicando-se o valor obtido por 100. Assim,
o resultado obtido sera dado em porcentagem.

A Tabela 5 mostra os teores de umidade encontrados para amostras de
arroz Parboilizado, Integral e Branco, podendo-se observar que todos os
valores encontrados para umidade tiveram seus valores inferiores a 10%.
Portanto, € possivel observar que cada amostra apresenta um teor de umidade
especifico e isso pode ser explicado pelo fato de que cada tipo de arroz passa

por processo especifico de beneficiamento.

Tabela 5 - Teor de umidade encontrado nas diferentes amostras.

Amostras Teor de Umidade (%)
Arroz Parboilizado 8,7
Arroz Integral 6,8
Arroz Branco 9,3

Além disso, observou-se que os valores de umidade para os trés tipos
de amostras diferentes de arroz foram proximos entre si, com uma pequena
diferenca de um para o outro, podendo-se deduzir que além dos diferentes
tipos de processos de beneficiamento que passa o arroz, o teor de umidade

encontrado pode ser também proveniente da colheita, pois o clima pode
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Absorvancia

interferir nas mudancas de umidade encontradas nos gréaos, no periodo que

antecede a colheita [12].

4.2. Influéncia do meio acido na calibracdo e sensibilidade dos analitos
Mn, Zn, Cu e Fe

A avaliacdo da sensibilidade do método foi realizada através de curvas
de calibragéo. Essas curvas foram feitas com os mesmos reagentes utilizados
para o preparo de amostra, ou seja, utilizando-se uma mistura HNO3/HCIO,,
como também, foram realizados as mesmas curvas em meio aquoso. Cabe
salientar que os padrdes utilizados eram todos em meio nitrico. Todas as
curvas foram preparadas nessas condi¢cOes e posteriormente analisadas por
FAAS.

Os elementos que foram submetidos a essa avaliacdo foram o Mn, Zn,
Cu e Fe e posteriormente, ap0s a confeccdo das curvas, foi possivel compara-
las entre si, a fim de se observar se houve diferenca significativa entre as
mesmas e, consequentemente, avaliar a sensibilidade existente entre cada
curva. Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os graficos com as curvas de

calibracdo nos dois meios estudados para cada elemento.
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Figura 3- Curvas de calibragcdo em meio acido (m) e aquoso (e): (a) Mn e (b) Zn
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Figura 4- Curvas de calibracdo em meio acido (m) e aquoso (e): (c) Cu e (d) Fe

Através dos graficos foi possivel comparar as curvas de calibracdo para
os dois meios estudados, e, com isto perceber que os valores e os pontos
foram concordantes tanto em meio acido como em meio aquoso, devido as
retas estarem bem proximas entre os dois meios. Isso foi possivel observar
para os quatro elementos estudados. Outro item onde podemos observar esta
semelhanca entre 0s meios é vista através dos parametros da sensibilidade (a),

e do coeficiente de correlacéo linear (r), e que estado descritos na Tabela 6.

Tabela 6- Parametros da sensibilidade (a) e do coeficiente de correlacéo linear
(r) para Mn, Zn, Cu e Fe por FAAS.

Analito (a) (r) (a) (r)
meio aguoso meio aquoso meio acido  meio acido

Mn 0,13444 0,999 0,12477 0,999

Zn 0,34846 0,996 0,42438 0,999

Cu 0,10105 0,999 0,09968 1,000

Fe 0,04628 0,999 0,05080 0,999
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Através da Tabela 6 podemos perceber que se obteve boa linearidade
nas curvas para estes elementos (r > 0,99), e para ambos os meios estudados,
independente do meio utilizado nas curvas de calibragdo. No parametro
sensibilidade (a) obtiveram-se valores bem proximos no meio aquoso se
comparado com meio acido (0 mesmo do preparo da amostra). Uma vez que
os resultados obtidos mostraram que as curvas em meio acido do processo de
digestdo das amostras nado provocou diferenca significativa na sensibilidade, as

curvas de calibragéo foram realizadas em meio aquoso.
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4.3. Parametros de mérito

Os parametros de mérito para as curvas de calibracdo de Mn, Zn, Cu e
Fe a partir dos Métodos Convencionais 1 e 2, e do Método Proposto, através

do uso da técnica de FAAS, estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros de mérito para determinacdo de Mn, Zn Cu e Fe em

amostras de arroz, através dos metodos utilizados por FAAS.

Analito Faixa(mg.L™)  a(mg.L™ R LD (mg.L") LQ (mg.L™
Linear

Método Convencional 1 e 2

Mn 0,50-2,5 0,119 0,999 0,030 0,120
Zn 0,05-0,4 0,402 0,995 0,003 0,009
Cu 0,25-2,0 0,111 0,999 0,013 0,040
Fe 0,25-2,0 0,046 0,999 0,050 0,180
Método Proposto Dedo Frio
Mn 0,50-2,5 0,119 0,999 0,053 0,179
Zn 0,05-0,4 0,399 0,994 0,004 0,015
Cu 0,25-2,0 0,114 1,000 0,009 0,030
Fe 0,25-2,0 0,039 0,995 0,046 0,150

a- Sensibilidade; r- Coeficiente de correlagéo linear; LD- Limite de Detec¢éo Instrumental; LQ-
Limite de Quantificacao.

De acordo com os resultados obtidos, tanto para os Métodos
Convencionais 1 e 2 como para o Método Proposto, podemos observar boas
linearidades nas faixas de trabalho investigadas, tendo em vista que todos os
coeficientes de correlacao linear (r) foram maiores que 0,99. Para o parametro
sensibilidade (a), de acordo com a inclinacdo da reta da curva de calibracéo foi
obtido valores relativamente préximos para os quatro elementos em questao,
em comparacdo aos métodos convencionais 1 e 2 com o Método Proposto. Ja
os limites de deteccao instrumental, e quantificacdo foram obtidos através de
10 leituras do branco. O célculo do limite de deteccdo (LD) foi realizado de
acordo com a formula:

LD= 3*Sppranco/ @
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Onde o Sp significa desvio padrao das leituras de absorvancia do branco
(n=10) e o (a) é a sensibilidade.

Para o calculo do limite de quantificacdo (LQ), que expressa a menor
massa ou concentracdo que pode ser quantificada, foi utilizada a seguinte
formula:

LQ= 10*Sppranco/ @

Observando-se os dados da Tabela 7, percebe-se que os valores
obtidos de LD sao considerados baixos para todos os elementos em questéao e
para todos os métodos, o que mostra uma boa sensibilidade obtida nas
analises. Cabe salientar que apenas o Mn obteve valor de LD inferior para os
Métodos Convencionais quando comparado ao Método Proposto, observando-
se um valor de 0,030 mg L™* no Método Convencional e 0,053 mg L™* no
Método Proposto. Esta diferenca ocorre pelo fato de que séo realizadas 10
leituras do branco para posteriormente se determinar os valores de LD e LQ,
podendo assim ser possivel se obter elevado desvio padrédo para as medidas
do branco analitico ao longo das 10 leituras.

J4 para os valores obtidos de LQ, observa-se que sao baixos,
comparando-se com as concentracdes das amostras de arroz quantificadas
durante as analises, tanto para os Métodos Convencionais 1 e 2 como para o
Método Proposto. Observando-se os valores encontrados no LD, nota-se que o
mesmo ocorreu no LQ quando analisamos os valores encontrados para o Mn,
ou seja, esse elemento € o Unico que apresenta uma diferenca maior entre 0s
métodos Proposto e Convencional. No entanto, considerando que o LQ € a
menor concentracdo que pode ser quantificada, os valores encontrados para o
Método Proposto e para os Métodos Convencionais 1 e 2, para todos 0s
elementos, sdo suficientes para a correta quantificacdo dos analitos nas

amostras apos o procedimento do preparo das amostras.
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4.3.1. Exatiddo do Método Proposto

O teste de exatiddo para o Método Proposto foi inicialmente realizado
fazendo-se uso de uma amostra controle de casca de arroz, proveniente do
Laboratorio de Analises de Tecidos Vegetais de Piracicaba-SP, a fim de testar
a veracidade dos resultados obtidos nesse método, conforme pode ser

observado na Tabela 8.

Tabela 8 — Comparacao dos resultados de Mn, Zn, Cu e Fe com uma amostra

controle de casca de arroz.

Amostra- Analito Valor Referéncie Determinado RSD
(mg kg™ (mg kg™) (%)
Método Proposto- Dedo frio Amostra controle
Mn 264,73 + 29,53 256,92 + 4,70 2,9
Zn 20,35+ 3,52 20,28 + 0,40 1,9
Cu 3,06 + 1,03 3,00 £ 0,18 6,0
Fe 88,19 + 24,75 30,21 +2,33 7,7

RSD= Desvio Padrao Relativo

Conforme pode ser observado na Tabela 8, os valores de concentracdes
de Mn, Zn e Cu encontrados na amostra controle de casca de arroz séo
concordantes com os valores obtidos pelo Método Proposto. Com isso, foi
possivel observar que os resultados obtidos para esses elementos mostraram
boa exatiddo. Aléem disso, a aplicacdo do test-t de Student mostrou, para um
nivel de 95% de confianca, que os resultados encontrados ndo apresentaram
diferenca significativa em relacdo aos valores de referéncia (amostra controle).
No entanto, o elemento Fe apresentou valores bem menores do que o valor de
referéncia. A fim de verificar com maior eficiéncia a exatiddo do Método
Proposto de dedo frio e ainda buscar um melhor resultado para o Fe, utilizou-se
um Material de Referéncia Certificado (CRM-NIST, farinha de arroz 1568a),

onde os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 9 — Exatiddo do método proposto para Mn, Zn, Cu e Fe usando material
de referéncia certificada NIST (CRM 1568a).

Amostra- Analito Valor Referﬁfncia Determina(l:lo RSD
(mg kg™) (mg kg™) (%)
Método Proposto- Dedo frio Amostra Referéncia NIST
Mn 20,00 + 1,60 21,00 + 0,30 1,4
Zn 19,40 + 0,50 19,50 + 1,40 7,2
Cu 2.40 + 0,30 2.25+ 0,08 3,5
Fe 7.40 + 0,90 6,50 + 0,63 9,7

RSD= Desvio Padrao Relativo

Conforme pode ser observado, os valores encontrados para Mn, Zn, Cu
e Fe para o NIST (CRM 1568a) de farinha de arroz sdo concordantes com o
valor de referéncia certificada, mostrando boa exatidao para o Método Proposto
de digestdo acida com o auxilio do dedo frio. Os resultados ndo mostraram
diferenca significativa com 95% de confianga através do test-t de Student,

evidenciando uma boa exatiddo do método proposto.
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4.3.2. Resultados Analiticos

As concentracdes de Mn, Zn, Cu e Fe foram determinadas nos trés tipos
de amostras de arroz investigadas neste trabalho utilizando os Métodos
Convencionais 1 e 2 [51,58], e posteriormente foram comparadas com o
Método Proposto. Os resultados se encontram na Tabela 10. Através desses
resultados foi possivel avaliar os valores das concentracfes, expressas em mg
kgt (levando em consideracdo a massa da amostra sélida pesada), e os

resultados séo expressos em triplicata.

Tabela 10- Concentracdes de Mn, Zn, Cu e Fe em amostras de arroz utilizando

diferentes procedimentos de digestéo acida (n=3).

Analito  Amostra MC1 MC2 MP
VE RSD LD VE RSD LD VE RSD LD
Mn 408+0,13 32 060 412+028 68 120 426+003 0,7 212
23,18 +0,97 4,2 21,60+0,68 3,1 23,28+0,97 4,2
3 9,31+£0,06 0,6 1056 +0,11 1,0 9,78+ 0,56 5,7
Zn 1 93+0,09 09 006 926+050 54 012 931+052 56 0,16
2 16,40+ 0,77 47 1520+0,17 11 15,30+ 0,47 3,1
3 13,39+0,16 1,2 1412+101 71 14,49+ 0,63 4,3
Cu 1 3,00+0,12 40 0,26 2,79+0,22 80 052 325+0,04 12 0,36
2 234+0,11 4,7 2,55+0,18 7,0 2,76 +£0,06 2,2
3 295+0,15 51 3,41 + 0,09 2,6 3,22+0,06 138
Fe 1 441+0,12 2,7 100 330+0,16 48 200 465+0,14 30 1,84
2 1291+0,44 34 14,27 +0,81 5,7 1295+0,34 2,6
3 433+0,44 10 4,07+0,21 5.2 3,50+0,07 2,0

1-Amostra Arroz Parboilizado; 2-Amostra Arroz Integral; 3-Amostra de Arroz Branco; VE- Valor
encontrado (mg kg™); RSD- Desvio Padrio Relativo (%); LD- Limite de Detecc¢é@o da amostra
original( mg kg™); MC1- Método Convencional 1; MC2- Método Convencional 2; MP- Método
Proposto.

Observando e comparando os resultados obtidos para os Métodos
Convencionais 1 e 2 de uma forma geral, percebe- se que os valores entre 0s
métodos foram concordantes para ambos os elementos estudados, e para 0s

diferentes tipos de amostra de arroz.
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A andlise dos Métodos Convencionais 1 e 2 apresentaram desvios
padréo relativos (RSD) inferiores a 10% para ambos os analitos, o que prova
uma boa precisdo entre os resultados. Outro fator que vale salientar € que os
RSDs do Método Convencional 1 foram menores do que o Método
Convencional 2, mostrando que o Método 1 se mostrou mais preciso que o
Método 2. No entanto, o elemento Fe ndo obteve valores muito concordantes
através das medidas em triplicata, fazendo com que os desvios e os RSD’s
fossem maiores para ambos os métodos. Vale ainda salientar que o maior valor
encontrado foi de 10% na amostra 3, MC1, estando ele dentro do limite maximo
permitido para desvio padrédo relativo. De acordo com outros trabalhos,
descritos na literatura, o Fe costuma variar os valores durante as medidas,
como também de trabalho para trabalho, chegando a valores bem
diversificados e com percentuais de recuperacdo menores que O previsto.
Segundo Okada et all. [6], esta diversidade entre os valores se deve ndo sO
pela variagdo conforme os fatores de cultivo e processamento, como também
sédo decorrentes do preparo da amostra, do método analitico empregado e até
do tratamento estatistico dos dados obtidos. Ja Oliveira et all. [49] vdo mais
além e reforcam que o Fe € um elemento de dificil dissolucdo em presenca de
excesso de ions hidroxila e, além disso, o Fe ao se ligar a matriz, produz uma
forma estavel com a proteina ferritina. Neste sentido, o Fe apresenta formas
mais complexas se comparado com outros elementos.

Comparando os resultados entre os Métodos Convencionais 1 e 2 com o
Método Proposto, ambos apresentados na Tabela 10, foi possivel observar que
os valores encontrados foram bem proximos entre si para todos os elementos
em questao e para os diferentes tipos de amostras.

A fim de verificar a exatiddo do Método Proposto comparado com 0s
Métodos Convencionas 1 e 2, foi aplicado o teste t-Student pareado, que é um
célculo estatistico que faz a comparacao entre os Métodos. Através deste teste
foi possivel verificar que os resultados ndo mostraram diferenca significativa a
um nivel de confianca de 95%, podendo assim confirmar que o método foi
exato.

A Metodologia Proposta se mostrou adequada, pois os valores dos
desvios padréo relativos (RSD) para as diferentes amostras de arroz

mostraram uma boa reprodutibilidade entre as medidas (RSD<10%), parametro
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este fundamental para assegurar a precisao requerida. Se comparado com as
Metodologias Convencionais 1 e 2, os RSD foram melhores para a maioria das
amostras de arroz, com destaque para o elemento Fe e Cu que apresentaram
valores mais baixos de RSD se comparado com os Métodos Convencionais,
mostrando que o Método Proposto proporcionou uma melhor precisdo da
analise.

Os resultados dos limites de detecgdo na amostra original, na qual leva
em consideracao os valores das massas pesadas para cada método estudado,
foram considerados baixos. Uma vez que os limites de deteccao dos métodos
sdo suficientes para quantificar as amostras, pode-se concluir que tanto o
método proposto como 0s outros métodos convencionais sao adequados para
determinacdo de Mn, Zn, Cu e Fe nas amostras investigadas.

4.3.3. Avaliacao dos resultados

Fazendo-se uma analise geral dos resultados obtidos das
concentracfes de Mn, Zn, Cu e Fe em amostras de arroz Parboilizado, Integral
e Branco, foi possivel observar que foram encontrados valores mais elevados
para Mn e Zn para todos os métodos, conforme pode ser observado na Tabela
8. Entretanto, os maiores valores encontrados foram para as amostras 2 e 3,
gue correspondem a arroz Integral e Branco, respectivamente; caracterizando
ser um alimento com fonte mais rica desses nutrientes. Cabe dizer ainda que
na amostra de arroz integral foi encontrada uma concentracdo de Mn muito
maior do que para o Zn. Outro fator importante de salientar sobre esses
nutrientes € que, conforme ja havia sido destacado no item 2.2, o arroz branco
apresenta um maior teor de Mn e Zn quando comparado ao arroz parboilizado.
Este fato ocorre devido as perdas destes nutrientes durante o seu
processamento, onde pesquisas recentes observaram o mesmo fato, conforme
relatado por Heinemann et all. [5], e Denardin et all. [3], que justificaram este
acontecimento através da perda destes nutrientes devido a alguns fatores que

ocorrem durante o processamento do arroz parboilizado.
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Para o Cu, os valores encontrados foram mais baixos do que 0S outros
nutrientes. Embora o Cu tenha sido encontrado em menor concentracao que 0s
outros metais, o arroz pode ser sim fonte viavel deste elemento
(micronutriente). Neste sentido, se obtiveram valores proximos entre 0s tipos
de arroz, com um valor um pouco maior deste nutriente para o0 arroz
parboilizado e o branco. Cabe salientar que concentragbes similares de Cu,
para amostras de arroz branco, parboilizado e integral foram encontradas em
trabalhos de Nano et all. [57], Okada et all. [6] e Heinemmann et all. [5], onde
os valores encontrados estiveram em torno de 1,7 a 2,7 mg kg™ de Cu para os
diferentes tipos de arroz.

Para o Fe, os valores encontrados foram considerados menores para as
amostras de arroz parboilizado e branco, ao se comparar com os valores
encontrados na amostra de arroz integral, 0 que leva a crer que esse tipo de
arroz é o que possui um maior teor de Fe. Em comparagcdo com outros
trabalhos existentes, o Fe é um elemento que apresenta certa diversidade de
valores encontrados. No entanto, o fato de ocorrer esta diversidade em
algumas amostras de arroz, segundo o trabalho de Oliveira et all. [49], seria
devido a dificuldade da total dissolu¢cdo do Fe na matriz do arroz no momento
da digestdo. Os valores encontrados para o Fe em trabalhos tais como de
Okada et all. [6] e Nano et all. [57], foram de 3,2 mg kg™ e 0,6 mg kg™ em arroz
branco, 1,8 mg kg em arroz parboilizado e 6,4 mg kg em arroz integral.
Outros trabalhos de Denardin et all. [3] e Heinemann et all. [5] apresentaram
valores que também divergem com os ja relatados que s&o de 12 mg kg™ em
arroz branco, 10,4 mg kg™* em arroz parboilizado e 12,9 mg kg™* em arroz
integral. Ja os valores observados por Heinemann et all. [5] foram de 5,7 mg
kg™! para arroz branco e 5,5mg kg™ para arroz parboilizado. De modo geral,
alguns valores de Fe citados por Okada et all. [6] e Denardin et all. [3] s&o
proximos dos encontrados neste trabalho. Comparando-se os valores
encontrados neste trabalho com o de outros autores, conforme observado na
Tabela 1 do item 2.1, onde é possivel visualizar os valores encontrados para
Mn, Zn, Cu e Fe, por Walter et all. [1], pode-se dizer que os resultados das
analises dos elementos em questéo estiveram dentro do esperado, tanto para

as amostras de arroz branco polido como para as amostras de arroz integral.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, foi possivel verificar que, 0
processo de digestdo acida acoplado ao sistema de dedo frio utilizado para o
preparo das amostras de arroz, foi aplicado com sucesso e mostrou ser
eficiente para a determinagéao de Mn, Zn, Cu e Fe por FAAS.

A metodologia proposta mostrou ser simples, pois dispensa o0 uso de
misturas acidas no preparo das amostras, conforme utilizado nos métodos
convencionais de andlise, evitando assim também a necessidade de reposicao
do &cido durante o processo de digestdo. Isto minimiza os custos referentes a
andlise, bem como possiveis contaminac¢des. Além disso, o sistema utilizado é
facilmente adaptado aos sistemas de digestdo convencionais.

Foi observado também que na analise dos RSDs foram encontrados
valores menores que 6% para todos os elementos, com destaque para o Fe e
Cu, que obtiveram valores de RSDs de 2,0 a 3,0%, e de 1,2 a 2,2%,
respectivamente, mostrando uma melhor precisdo do método se comparado
com os métodos convencionais.

Os resultados deste estudo evidenciam que o arroz pode ser
considerado como um importante alimento, auxiliando na nutricdo e na saude
da populacdo, ja que valores significativos dos respectivos elementos
analisados foram observados. Cabe salientar que, a maior concentracéo destes
elementos foi observada no arroz integral, com excec¢ao do Cu. JAo Mn e 0 Zn
apresentaram valores mais altos em compara¢cdo com 0s outros elementos
estudados, sendo estes valores de 4,26 a 23,28 mg kg™ para o Mn, e de 9,31 a
15,30 mg kg™ para o Zn.

Neste estudo foi possivel observar também que, dentre os diferentes
tipos de arroz analisados, concentracfes diferentes de Mn, Zn e Fe foram
encontradas, o que pode estar diretamente relacionado ao tipo de

processamento do arroz, com possiveis perdas de nutrientes.
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