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RESUMO

Elementos metdlicos, como o cadmio e o chumbo, uma vez
absorvidos pelo organismo, nao sao completamente eliminados,
provocando alteragdes metabdlicas como reducao de tempo de vida e
de capacidade de trabalho nos individuos expostos. A variacao na
ingestdo de contaminantes através de alimentos é resultado de
diferentes habitos alimentares e de varios tipos de exposicao
ambiental. O presente trabalho visou obter dados sobre a incidéncia
de cddmio e chumbo em amostras de acucar refinado, sal de cozinha
refinado e agua de coco industrializada utilizando o Mg(NOs), como
modificador quimico. A técnica de andlise utilizada foi a
espectrometria de absorcdo atdomica com atomizacao eletrotérmica
em forno de grafite com injecao direta das amostras. Foram injetados
20 pL das amostras juntamente com 6 pL do modificador quimico
Mg(NOs3),. Foram realizados diversos testes para se obter a
programacao ideal de aquecimento das amostras. O modificador
conseguiu elevar a temperatura de atomizacao de todas as amostras.
A maioria das amostras de aglucar nao se mostrou contaminada por
cadmio e chumbo. Todavia naquelas em que houve contaminacdo, os
metais estiveram na faixa de 13,54 + 0,29 pg/kg 80,75 £ 3,02 ug/kg
para o chumbo e 17,66 + 0,25 pg/kg a 20,39 + 0,51 pg/kg para o
cadmio. As amostras de sal de cozinha refinado ndao se mostraram
contaminadas por cadmio e as amostras que tiveram incidéncia de
chumbo variaram entre 13,54 + 0,13 pg/kg a 85,04 + 3,03 pg/kg.
Apenas uma amostra de agua de coco apresentou contaminagao por
chumbo (4,91 £ 0,50 pg/L) e nenhuma apresentou contaminagao por
cadmio. Os niveis encontrados, de cadmio e chumbo, em todas as
amostras foram bastante baixos, ndo apresentando risco a saude de
adultos e criangas.

Palavras Chave: Absorcao AtOmica, Cadmio, Chumbo, Acucar
refinado e Sal de cozinha refinado.
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ABSTRACT

Metallic elements such as cadmium and lead, once absorbed into the body,
are not completely eliminated, causing metabolic changes with reduction of
the life time and capacity to work in exposed individuals. The variation in the
intake of contaminants through food is result of different dietary habits and
various types of environmental exposure. This study aimed to obtain data on
the incidence of cadmium and lead in samples of refined sugar, refined salt,
coconut water industrialized using Mg(NO3), as chemical modifier. The
analysis technigue used was atomic absorption spectrometry with
electrothermal atomization in graphite furnace with direct injection of
samples. Were given 20 pL of samples with 6 pL of the chemical modifier
Mg(NQO3).. Several tests were performed to obtain the ideal programming for
heating samples. The modifier could raise the temperature of atomization of
all samples. Most of the sugar samples was not contaminated by cadmium
and lead. However those in which there was contamination, the metals were
in the range of 13.54 + 0.29 ug/kg 80.75 + 3.02 pg/kg for lead and 17.66 +
0.25 pg/kg to 20, 39 + 0.51 pg/kg. The samples of refined salt were not
contaminated by cadmium and the samples which had effect of lead ranged
from 13.54 + 0.13 pg/kg and 85.04 + 3.03 pg/kg. Only one sample of coconut
water presented contamination by lead (4.91 %= 0.50 pg/L) and no
contamination by cadmium. The concentration levels of cadmium and lead, in
all samples were very low, with no significant health risk to adults and
children.

Keywords: Atomic Absorption, Cadmium, Lead, Refined Sugar and salt
refined kitchen.
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1 INTRODUCAO

O interesse por estudos sobre acumulacao e toxicidade de
metais tem crescido nos Uultimos anos como conseqiéncia das
exposicoes ocupacionais e ambientais, ou dos distlrbios causados por
estes elementos, induzidos por situacdes especiais de doenga como,
por exemplo, a insuficiéncia renal em fase terminal (D'HAESE, 1995).

Nos organismos superiores, a entrada de microelementos
ocorre principalmente através do sistema respiratério ou através da
cadeia alimentar (ALBERS et al., 2000; ALBERTI-FIDANZA et al.,
2003). Particularmente, muitos elementos ou compostos perigosos,
como dioxinas, pesticidas, metais e metaldides se acumulam ao longo
da cadeia alimentar (RAJARATNAM et al., 2002). Desta forma, a
cadeia alimentar se torna a principal porta de entrada para
substancias téxicas persistentes. Além disso, estes compostos tém
geralmente uma origem antropogénica, e, assim, suas concentragoes
no meio ambiente crescem com o aumento das populagdes urbanas,
emissoes agricolas e industriais (BURGER et al., 2002). Neste quadro,
o controle dos niveis destes elementos nos alimentos ndao é apenas
um aspecto importante da qualidade dos alimentos, mas também um
sistema de controle indireto das atividades antropogénicas e seus
impactos no solo, agua e ar (BRATAKOS et al., 2002; PRANKEL et al.,
2004).

Uma revisdo da literatura mostra que o cromo é o metal mais
investigado pela maioria dos pesquisadores (MOREIRA e MOREIRA,
2004). Porém no nosso meio ambiente ha iniUmeras fontes de cadmio
(Cd) e, no mundo moderno, esse elemento é frequentemente
encontrado em alimentos, dgua e ar. A maior exposicao ao cadmio

vem do tabagismo e da ingestao de alimentos, que podem ser
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contaminados pelos fertilizantes agricolas, esgotos, estrume e
deposicao atmosféricos (FERREIRA et al., 2007).

O chumbo (Pb) também ¢é um dos contaminantes mais comuns
do ambiente, considerado como um elemento que possui efeitos
toxicos sobre os homens e animais, e sem nenhuma funcao fisioldgica
no organismo (MOREIRA e MOREIRA, 2004).

Os metais pesados podem entrar no corpo humano através da
inalagdo de poeira, consumo de agua contaminada e do consumo de
alimentos cultivadas em solo contaminado por metais. Na India foram
feitos estudos e detectados niveis de Zn, Cr, Cu, Ni, Co e Pb e leite de
bafala, acima do permitido devido a contaminacdo das pastagens por
estes metais (CHARY, 2008).

O aumento da populagcao mundial e a tentativa de diminuir o
sofrimento das populagdes miseraveis que habitam os diferentes
continentes do planeta conduzem as mais diferentes praticas e
técnicas de producao e conservacao de alimentos que asseguram o
atendimento as necessidades nutricionais destas populagdes. O
desafio reside em garantir a qualidade do alimento oferecido, a fim
de evitar as doencas crOnicas e agudas que podem advir de
contaminacdes por processos naturais de deterioragao ou decorrentes
do contato com substancias todxicas utilizadas nos processos de
producao ou acidentalmente adicionadas aos alimentos. Por isso
existe a necessidade de se monitorar os indices de metais pesados
em alimentos industrializados pois metais pesados como o chumbo,
cromo, mercurio e niquel podem contaminar os alimentos a partir dos
processos de fabricacao ou de embalagem (ROUGEMONT, 2007).

Neste trabalho os elementos cadmio e chumbo foram escolhidos
por ndo apresentarem, até os dias atuais, nenhuma funcao fisioldgica

e baixissima tolerdncia para ingestao diaria. Esse metais, por nao



apresentar funcao fisiolégica, sao suspeitos de serem cancerigenos
(HERNANDEZ-CARABALLO et al. 2004).

Diversos trabalhos tém sido publicados sobre a concentracao de
cadmio e chumbo em alguns alimentos. Porém poucos sao publicados
se monitorando a concentracao destes metais em alimentos
industrializados como acucar refinado, Sal de cozinha refinado e agua
de coco industrializada. Os trabalhos publicados utilizam técnicas
diferentes da GFAAS. Para determinacdes de cadmio e chumbo por
GFAAS recomenda-se a utilizacgdo do modificador quimico com a
mistura de Pd + Mg que sao relativamente caros. Por isso este
trabalho traz a perspectiva de substitui-los pelo Mg(NOs3). que custa

quase 1/3 do seu valor.
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2 OBIJETIVOS

Determinar a concentracdo dos metais cadmio e chumbo em
amostras de acucar refinado, sal refinado e dagua de coco
industrializada e por Espectrometria de Absorcao AtOmica com
Atomizacdao em Forno de Grafite utilizando o modificador quimico
Mg(NO3);.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar a concentracao de cadmio e chumbo através da
Espectrometria de Absorcdo Atoémica em amostras de acgucar
refinado, sal refinado e agua de coco.

. Obter a programacao de aquecimento do forno.

o Determinar a temperatura maxima de pirdlise para o chumbo e

cadmio nas amostras.

o Investigar o uso do modificador quimico convencional
Mg(NOs),, substituindo a habitual mistura Pd + Mg.
o Validar o método proposto através dos testes de recuperacgao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Todas as formas de vida sao afetadas pela presenca de metais.
Existem cerca de 20 elementos considerados téxicos para seres humanos,
incluindo mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb), arsénio (As),
manganés (Mn), talio (Tl), cromo (Cr), niquel (Ni), selénio (Se), telurio
(Te), antimo6nio (Sb), berilio (Be), cobalto (Co), molibdénio (Mo), estanho
(Sn), tungsténio (W) e vanadio (V). Alguns sao essenciais e sua toxicidade
depende da quantidade absorvida pelo organismo. Os 10 primeiros citados
sao os de maior utilizacdo industrial e tém sido os mais estudados sob o
ponto de vista toxicoldgico. Tais elementos reagem com macromoléculas e
com ligantes presentes em membranas (TAVARES e CARVALHO, 1992).
Este comportamento provoca sua bioacumulacao e biomagnificagao na
cadeia alimentar, sua persisténcia no ambiente e disturbios nos processos
metabodlicos dos seres vivos. A bioacumulacdo e a biomagnificacdo sao
responsaveis pela transformacdo de concentracdes consideradas normais
em concentracOes toxicas para diferentes espécies da biota e também
para o ser humano (MORGANO et al., 2005).

As principais fontes antropogénicas de elementos metalicos, como
Cd e Pb, no ambiente sao fertilizantes, pesticidas, agua de irrigacao
contaminada, queima de biomassa na zona rural, combustao de carvao e
0leo, emissdes de veiculos, incineracao de residuos urbanos e industriais
e, principalmente, mineracao e fundigao (OGA 2003) (COULTATE, 2004)

3.1 CHUMBO

No século XVI, Georgius Agricola, em “De Re Metallica”, descreveu o

| n

chumbo como um metal “mortal e nocivo”. Em 400 a.C., Hipdcrates

descreveu uma doencga a qual chamou de saturnismo, com sintomas que



iam de colica a paralisia, que foi contraido por homens que trabalhavam
com chumbo (REILLY, 1991).

O chumbo é encontrado como poluente ambiental pela emissao
industrial, principalmente por fabricas de baterias, incineradores e,
também, por ingestdo de alimentos contaminados. Mesmo em baixas
concentragbes pode comprometer o sistema nervoso, 0 sangue e 0s rins.
Durante os ultimos anos fontes de contaminagao ambiental por chumbo
tém diminuido tanto pela abolicdo de chumbo na gasolina como também
pelo fato de serem banidas as soldas em embalagens de alimentos e
bebidas (NASCIMENTO et al., 2006).

A maior parte do chumbo utilizado pela industria vem da exploracao
de minérios ou da reciclagem de fragmentos de metal ou baterias. As
atividades humanas tém espalhado chumbo por todo o ambiente.
Atualmente, as maiores fontes ambientais de chumbo e seus sais, que
contribuem para a ingestdo diaria, sdo ar, poeira, alimentos, bebidas e
tinta. A fumaca de cigarro também pode aumentar o total de chumbo
ingerido por dia. Alimentos tais como frutas, vegetais, carnes, graos,
frutos do mar, bebidas suaves e vinhos podem conter chumbo, originado
da agua de preparo ou plantas e animais criados em locais contaminados.
Potes ou pratos de ceramica vitrificados incorretamente, vidraria de cristal
contendo chumbo, latas e chaleiras com solda a base do metal também
contribuem para a contaminacao dos alimentos. A ingestao de tintas que
contém chumbo se constitui na maior fonte disponivel do metal para
criangas e importante fonte para muitos adultos, especialmente aqueles
envolvidos com construcao e reforma de casas, e os que tém a pintura
como profissdo ou passa tempo. Outras fontes também podem aumentar
o total de chumbo ingerido por dia, tais como brinquedos pintados,
cosmeéticos faciais, tintura de cabelo, impressao colorida, agua de

tubulacdo com solda de chumbo e os remédios populares. A Tabela 1



apresenta os principais efeitos sobre a saude relacionados ao chumbo e
seus respectivos orgdos criticos. (MOREIRA e MOREIRA, 2004)

Tabela 1 - Principais efeitos sobre a saude relacionados ao chumbo e os
respectivos orgaos criticos. Fonte: (MOREIRA e MOREIRA, 2004).

Efeitos sobre a saude

Orgaos criticos

Efeitos adversos

Neuroldgicos

Sistema nervoso
central, periférico e
autbnomo

Encefalopatia aguda e
crénica; neuropatia
periférica

Hematoldgicos

Sangue

Anemia

Endocrinos

Tecidos 6sseos e soro

Prejuizo aos rins e ao
desenvolvimento das
células, dentes e ossos.
Possiveis danos a
tiredide

Crescimento

Ossos

Crescimento reduzido

Renais

Rins

Nefropatia e gota
saturninica

Reprodutivos e de
Desenvolvimento

Sistema reprodutor
masculino e feminino

Fertilidade reduzida,
grande probabilidade
de abortos
espontaneos, contagem
reduzida de esperma e
motilidade;
teratogénico em
animais

Carcinogénicos

Rins e células do DNA
genbmico

Carcinogénico para os
animais e envolvimento
epigenético na
expressao do gene
alterado

Cardiovasculares

Sistema cardiovascular

Provavel aumento na
pressdo sanglinea,
lesoes cardiacas e
eletrocardiogramas

anormais

Gastrointestinais

Trato gastrointestinal

Cdlica

Hepaticos

Figado

Capacidade funcional
reduzida do citocromo
P-450 para metabolizar
drogas

Em 1972, o “Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives”

(JECFA) estabeleceu a ingestdo semanal toleravel proviséria (PTWI) para
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chumbo como sendo 50 pg/kg peso corpdéreo/semana para adultos. Esta
foi re-confirmada pelo JECFA em 1978. Em virtude do especial interesse
em bebés e criancas, o JECFA mais tarde avaliou o risco a saude deste
segmento da populacao e a reduziu para 25 ug/kg peso corpdéreo/semana.

Este valor foi reavaliado em 1999 e é mantido até hoje (WHO, 1999).

3.2 CADMIO

O cadmio tornou-se um dos metais mais pesquisados devido a sua
lenta excrecdo e longa meia-vida (décadas) em todo organismo humano.
Verificou-se também que como resultado da ingestdao de alimentos
contaminados pelo referido metal, poderia haver danos renais e disturbios
no metabolismo do célcio (OGA, 2003).

O metal puro é usado em diversos processos industriais tais como
componente de coberturas anticorrosivas, ligas metdlicas, pigmentos e
estabilizantes e ainda na manufatura de PVC e em baterias. O cadmio
ainda pode ser encontrado em fertilizantes agricolas & base de fosfato,
residuos de fabricacdo de cimentos e em esgotos industriais. As principais
formas de exposicdo ao cadmio sdo ar, agua e alimentos. (ANGERER et
al., 1988)

A incineracao de lixo representa a maior fonte de liberacao deste
metal na atmosfera de varios paises. O cadmio existente na atmosfera é
removido por deposicao e precipitacdao e ha indicios de deposicdo de 3
g/hectare/ano em algumas comunidades européias. O cadmio ja foi
descrito como um dos elementos mais perigosos para 0 homem mesmo
em baixas concentracdes (REILLY, 1991). Os riscos para a saude sdo
maiores quando ha inalagdo desta espécie a partir de fontes ocupacionais
e esta resulta diretamente em lesdao pulmonar. Assumindo uma inalagao
didria de 20 m>® de ar e que a concentracdo é similar em ambientes
fechados e abertos, a quantidade média de cadmio inalado por dia por um

ser humano na zona rural, urbana ou industrializada ndao deve exceder
11



0,01, 0,2 e 0,4 pg, respectivamente. A deposicdo do cadmio inalado nos
pulmoes varia de 10% a 50 % dependendo do tamanho das particulas no
ar. A absorcao do cadmio nos pulmodes também vai depender da natureza
quimica da particula depositada. O tabagismo pode representar uma fonte
adicional de cadmio que pode ser igual ou maior que a da dieta (WHO,
2000).

A ingestdao de cadmio pode causar fibrose e edema pulmonar,
enfisema pulmonar, doencas renais como proteindria e glicosuria,
hipertensdo arterial sistémica, diminuicdo da producdo de anticorpos,
anemia e diminuicao da testosterona (MIGUEL, 2008).

Em 1988, o “Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives”
(JECFA) estabeleceu a ingestao semanal toleravel proviséria (PTWI) para
cadmio como sendo 7 pg/ kg de peso corpéreo (p.c.)/ semana, aplicavel
tanto para adultos como para bebés e criangas (WHO, 2004).

Os elementos cadmio estdo presentes em bebidas e alimentos em
baixa concentragcao e suas determinagdes neste tipo de matriz requerem o
uso de técnicas analiticas de alta sensibilidade. Neste contexto, a
Espectrometria de Absorcdao Atdmica com Atomizacdo Eletrotémica
(ETAAS) é uma boa escolha, devido a sua alta sensibilidade e tolerancia a
matrizes organicas e inorganicas (FERREIRA et al., 2009).

A determinacao de cadmio por ETAAS foi, durante muito tempo,
dificil porque o cadmio é um elemento com alta volatilidade. Varias
alternativas podem ser usadas para melhorar essas condigdes, utilizando
taxa de aquecimento rapido, condicdbes STPF e Efeito Zeeman para
eliminar interferéncias espectrais e a utilizacdo da mistura, habitualmente
utilizada, de Paladio/Magnésio, com adicao de nitrato de amoénio, como
um modificador. Também ¢é utilizada a mistura de Tungsténio/Rddio como
modificador quimico permanente e os resultados indicam a sua eficacia
(FERREIRA et al., 2007).
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3.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM ATOMIZAGAO EM
FORNO DE GRAFITE

O método da Espectrometria de Absorcao AtOmica baseia-se na
absorcdo da energia radiante pelas espécies atOmicas neutras, nao-
excitadas, em estado gasoso. Cada espécie atdbmica possui um espectro
de absorcao formado por uma série de estreitas raias caracteristicas
devidas a transicOes eletronicas envolvendo os elétrons externos. Na
absorcao atémica, o elemento a determinar é levado a condicdo de uma
dispersao atdmica gasosa (atomizado) através da qual se faz passar,
entao, o feixe de radiacao de uma fonte apropriada (WELS e SPERLING,
1999).

Os componentes basicos de um espectrometro de absorcao atémica,

ilustrados na Figura 1, sao:

uma fonte de radiacao UV-visivel de raias de ressonancia;

e um sistema modulador do feixe de radiacao (chopper)

e um sistema atomizador (chama ou forno de grafite);

e um monocromador para isolar a raia analitica;

e um detector de radiacao;

e um sistema apropriado para monitorar o sinal (atualmente um

microcomputador)
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Sistema atomizador Detector

A

Monocromador

Sistema modulador

Figura 1 - Esquema Ilustrativo de um Espectrometro de Absorgao

Atomica.

A fonte deve emitir raias de ressonancia do elemento de interesse com
largura menor que a raia de absorcao e com intensidade e estabilidade
suficiente para que as medidas de absorcdo atOmica possam ser
realizadas com exatiddo satisfatoria. A fonte mais wusada em
espectrofotometros de absorcdo atomica é uma lampada de catodo oco
mostrada na Figura 2 (SKOOG et al., 2009).

Figura 2 - a) Lampada de Catodo Oco. b) Posicionamento dentro do

Espectrodmetro de Absorgdao Atdomica Shimadzu AA-6300.

As técnicas de atomizacdo podem ser:

e por Chama

14



e Eletrotérmica: Forno de Grafite ou Filamento de Tungsténio

e Geracao de Hidretos.

No presente estudo sera abordada apenas a técnica de atomizacgao
eletrotérmica por forno de grafite.

A espectrometria de absorcao atbmica com atomizacdo
eletrotérmica (ETAAS) oferece uma sensibilidade adequada para
determinagbes de elementos metalicos presentes ao nivel de tragcos em
amostras organicas e inorganicas, sem necessidade de uma etapa prévia
de concentracdao. Os elementos metalicos cddmio e chumbo sdo
encontrados normalmente ao nivel de tragos. Determinagdes ao nivel de
Mg/L caem fora dos limites de deteccao dos métodos que empregam
espectrometria de absorcao atdmica com atomizacdo em chama (FAAS),
ou em plasma induzido (ICP), sem uma etapa de concentracdao prévia da
amostra (TAYLOR et al., 2000; FERREIRA et al., 2009).

Entre as técnicas espectroanaliticas, a ETAAS ocupa uma posicao de
destaque devido a elevada sensibilidade, seletividade, a pequena
quantidade de amostra necessaria para realizar a analise e a possibilidade
de tratamento térmico da amostra durante o programa de aquecimento,
tornando possivel introduzir amostras na forma sdélida ou de suspensdes
(CAL-PRIETO et al., 2002). A grande quantidade de métodos analiticos
bem estabelecidos, a facilidade de operagao do equipamento e o alto grau
de automacao dos espectrometros modernos também contribuiram para a
aceitacdo da técnica (WELS e SPERLING, 1999).

O conceito de atomizagao eletrotérmica foi introduzido pelo russo Boris
V. L'vov em 1959, mas tornou-se bem conhecido a partir de uma
publicacdo de 1961 (L 'vov, 1961). Naquele trabalho, a amostra era
depositada na superficie de um eletrodo mével de grafite e, em seguida,
introduzida em um tubo de grafite revestido com uma folha de tantalo, o
qual era aquecido eletricamente. Este sistema possibilitava a atomizagao

da amostra numa Unica etapa, fornecendo uma nuvem atbmica mais
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concentrada e, dessa maneira, uma melhor sensibilidade era alcancada,
com menor consumo da amostra. A técnica de espectrometria de absorcao
atomica com atomizagao eletrotérmica (ETAAS), apesar de ser geralmente
monoelementar, ¢é adequada para a determinacdo de baixas
concentracoes de metais e semimetais, apresentando alta sensibilidade,
uma vez que a aliquota da amostra colocada dentro do forno é atomizada
em um curto periodo de tempo, e o tempo de residéncia média dos
atomos no caminho déptico pode ser previamente estabelecido (SKOOG et
al., 2009). Além disso, a técnica apresenta boa seletividade, requer
pequenos volumes de amostra e possui limites de deteccao, para a
maioria dos elementos, da ordem de ng L™ e pg L"}(RIBEIRO et al., 2002).

O forno de grafite atual consiste num cilindro oco de grafite com cerca
de 5 cm de comprimento e 1,0 cm de diametro no qual possui um buraco
central onde uma micropipeta ou automostrador injeta a amostra. O tubo
de grafite se ajusta a de eletrodos localizados na extremidade do tubo
onde sao resfriados a agua. Um fluxo de gas interno, geralmente argonio,
flui das extremidades para a parte central evitando a entrada do ar e
eliminando os vapores gerados pela matriz. A Figura 4 mostra o esquema
de um forno de grafite destacando seus principais componentes e do lado

esquerdo uma fotografia do forno.
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- Fluxa de gés interno
/

g

Anel de vedago

Fluxa de gds intern ][

Figura 3 — a) Esquema ilustrativo de um Forno de Grafite (SKOOG et al.,
2009). b) Fotografia de um Forno de grafite Shimadzu GFA-EX7i.

Atualmente existem 3 tipos de tubos de grafite:
1. Tubos de Grafite de Alta Densidade;

2. Tubos de Grafite Pirolitico;

3. Tubos de Grafite com Plataforma.

O forno de grafite de alta densidade é bastante utilizado em varias
analises com excelentes resultados. No entanto elementos como B, Ca e
Mo podem reagir com o carbono do forno fazendo com que ocorram
efeitos de memodria, ou seja, o elemento pode ficar preso nas cavidades
do tubo apresentando falsos picos devido @ sua reatomizacgao. Além disso,
solventes organicos também podem penetrar no forno diminuindo a
sensibilidade e causando efeito de memadria (LOBO et al., 2005).

Para reduzir a porosidade do forno de grafite, que é responsavel por
perdas importantes de analito durante o periodo de atomizacdo e por
oclusdes de oxidos e carbonetos refratarios, surgiram os chamados tubos
de grafite pirolitico. Como a penetracao da amostra no forno € pequena,
excelentes resultados podem ser obtidos com amostras de solvente
organico. O efeito de memodria dificilmente ocorre com B, Ca, Mo e outros.

Sua sensibilidade e absorbancia podem ser duas a trés vezes mais
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elevadas do que a do forno de grafite de alta densidade para Al e Si e
elementos dos grupos 4b, 5b, 6b, 7b, 8a e lantanideos (SHIMADZU
CORPORATION).

A Figura 4 mostra a diferenca entre o carater poroso e desordenado

da eletrografite (a) e a estrutura regular do recobrimento (b).

Figura 4 - Fotografia de uma Seccao de Forno de Grafite de Alta
Densidade (a) e um forno de Grafite Pirolitico (b). (LAJUNEN, 1992)

O terceiro tipo de tubo de grafite contém no seu interior uma
plataforma, conhecida comumente como plataforma de L'vov, onde é
colocada a amostra como mostrado na Figura 5b. A plataforma de L'vov é
colocada em uma posicao tal que o calor irradia das paredes do forno e a
amostra é aquecida por resistividade a uma temperatura uniforme. O
aquecimento excepcionalmente rapido da plataforma de menor massa,
como é o caso da integrada, leva a maior eficiéncia de atomizagdo e a
temperaturas de atomizacao mais baixas, proporcionando maior tempo de
vida para o tubo de grafite e menor tempo de analise. Este tipo de forno é
indicado para analise de Pb e Cd (LAJUNEN, 1992)
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Plataforma de L vov

Figura 5 - Fotografia de um de um Tubo de Grafite com Plataforma de

L "vov (a) e representacdo de sua seccao transversal (b).

A injecdo da amostra no interior do tubo de grafite é uma etapa
muito importante, que ird interferir na qualidade dos resultados. Se a
posicao do capilar que introduz a amostra no interior do tubo de grafite
nao for a correta, a reprodutibilidade e a sensibilidade obtidas nao serao
as melhores. A Figura 6 ilustra a posicao correta deste capilar que, caso
seja posicionado de forma incorreta, ocasionard uma ma distribuicdo da
amostra e comprometera a uniformidade do aquecimento ou até mesmo a

possibilidade de perda de analito.

Capilar
afastado

Capilar

nraximn

Capilar
correto

Figura 6 - Posicionamento do capilar do amostrador automatico no interior
do tubo de grafite, visualizacdo através de um sistema de video

incorporado no espectrometro de absorgdo atomica
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A atomizacao adequada da amostra num forno de grafite requer um
programa de aquecimento do forno. O programa de temperaturas
escolhido depende do elemento a analisar e da matriz da amostra. Um

programa tipico compreende quatro patamares de temperatura (Fig. 7).

T /°C

2500

T
w

2000 L
1500 F
1000 [

500 | 1 /

1
0 10 20 30 40 50

tempo / s

Figura 7 - Programa de temperaturas tipico de atomizagao eletrotérmica:
1 - secagem, 2 - calcinacao ou pirdlise, 3 - atomizagao, 4 - limpeza.
Adaptado de Lajunen (1992).

Secagem - O principal objetivo desta fase é a secagem da amostra pela
remocdo do solvente que é conseguido com um aquecimento a
temperaturas superiores ou préximas das temperaturas de ebulicdao do
solvente. Este aquecimento nao pode ser brusco, dado que a amostra
pode ser espalhada pelo tubo, com implicagdes diretas na diminuigao de
sensibilidade e reprodutibilidade dos resultados. Assim, por vezes, sao
usadas rampas de aquecimento, sendo selecionado o tempo necessario
para secar lentamente o solvente.

Calcinacgao ou pirdlise — Esta fase tem como objetivo a eliminagdo dos
componentes da matriz. Para tal, tenta-se atingir a maxima temperatura

possivel sem eliminar o analito. Em alguns casos, para se conseguir
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melhor sensibilidade, utilizam-se modificadores quimicos que serao
abordados no item a seguir.

Atomizagao - Esta fase é a mais importante em termos analiticos. Num
curto periodo de tempo, o tubo de grafite é levado a temperatura de
atomizacao, que varia de elemento para elemento. O sinal é transiente,
rapido e integrado pelo computador.

Limpeza - Para evitar o efeito de memodria entre as amostras, aplica-se,
durante um tempo de 2 a 3 segundos, uma temperatura mais elevada que
a temperatura de atomizagao. Assim, serao eliminados os restos de

analito ndo atomizado ou 6xidos dificeis de vaporizar Lajunen (1992).

3.3.1 Modificadores Quimicos

Em Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacdo
Eletrotérmica as interferéncias podem ser classificadas em fisicas e
quimicas. Alteracdes na introducdao da amostra, sinais de background
(absorcdo ndo especifica) e efeitos de memadria podem originar efeitos de
interferéncia fisica. As interferéncias quimicas podem ser causadas por
reacao do analito com os componentes da matriz ou com o material do
tubo. O principal meio de minimizar ou mesmo eliminar este tipo de
interferéncias é o uso de modificadores quimicos. (LAJUNEN, 1992).

Um modificador quimico € uma substancia, coinjetada com as
solugdes analiticas e amostras, capaz de aumentar a estabilidade térmica
do analito ou a volatilidade dos concomitantes presentes na matriz, e foi
estudado por Richard D. Ediger em 1974 (EDIGER, 1974). Desde entao,
os modificadores quimicos passaram a ser empregados nas analises por
ETAAS, sendo um dos requisitos das condigoes STPF (“Stabilized
Temperature Platform Furnace” - Forno Plataforma com Temperatura
Estabilizada) (SLAVIN, 1981). O conceito STPF (“Stabilized Temperature

Platform Furnace” - Forno Plataforma com Temperatura Estabilizada) € um
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conjunto de condicdes que devem ser usadas ao mesmo tempo, para
garantir determinacoOes livres de interferéncia no forno de grafite. Entre
estas, encontra-se o uso de plataforma, necessaria para atrasar a
atomizagao do analito o maior tempo possivel, até que as paredes do tubo
e a atmosfera gasosa alcancem o equilibrio térmico. Os parametros da
STPF incluem (MOREIRA et al., 2002; CORREIA, 2003).

. Absorbancia integrada.

o Q

Software e dispositivos eletronicos adequados para permitir a
integracao do sinal transiente.

Correcao de Background.

Poténcia maxima de aquecimento.

Atomizacao em tubo de grafite piroliticos com plataforma da L'VOV.

Interrupcdo do fluxo de gas durante a atomizacao.

@ ™ o a o

Utilizacao de modificadores de matriz.

Os modificadores quimicos sdo frequentemente usados com o
objetivo de remover as interferéncias de matriz. E desejavel que a matriz
seja mais volatil que o analito, para que durante a fase de pirdlise todos
0os componentes da matriz da amostra sejam volatilizados e os atomos de
analito nao sejam perdidos. Assim, o principal objetivo do modificador
quimico é estabilizar o analito para altas temperaturas e tornar possivel a
remocao dos interferentes antes da fase de atomizacao do analito. Mas,
para que substancia seja considerada um modificador quimico, deve
cumprir uma série de requisitos: (1) ser efetivo para um grande numero
de analitos, (2) exibir ou causar baixa absorcao de fundo, (3) nao reduzir
o tempo de vida dos tubos de grafite, (4) ter elevada pureza, (5) ter baixa
toxicidade, (6) ser eficaz no programa de temperatura escolhido
(VOLYNSKY, 2004).
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Uma série de substancias tém sido propostas para serem usadas
como modificadores quimicos na determinacao de chumbo por GFAAS. Os
mais comuns sdo: (mistura de paladio + nitrato de magnésio
(Pd+Mg(NOs3),; hidrogenofosfato de amoénio ((NH4).HPO4) (Lajunen,
1992); Mg(NOs),; Pd e seus compostos; mistura de palddio+nitrato de
estroncio; paladio/magnésio (Pd/Mg), acido oxalico; misturas de
niquel+paladio+acido tartarico e de niquel+platina+acido tartarico;
mistura de tungsténio (W) + paladio + acido tartarico; (NH4)H2POy,
NH4NOs3, HsPO4, Mg(NO3),, LaCls, acido ascorbico, acido oxalico; mistura
de niquel+paladio+dihidrogenofosfato de amoénio (Ni+Pd+(NH4)2HPO,);
paladio coloidal, acido fluoridrico (CARBON, 2002); grupo metais de
platina (platinum group metals, PGMs): paladio (Pd), platina (Pt), rddio
(Rh), ruténio (Ru) e iridio (Ir) (VOLYNSKY, 2004).

Existem dois tipos de modificacdo quimica:

1) Modificagdo quimica convencional, onde o modificador esta
presente em solucdo e é adicionado antes, depois ou conjuntamente com
a amostra.

2) Modificagcdo quimica permanente, na qual o modificador é
impregnado previamente na superficie da plataforma ou na parede do
forno de grafite (FROES et al., 2006).

A impregnacdo da superficie da plataforma e das paredes do forno
pode ocorrer de trés formas:

a) Por imersao do tubo de grafite ou da plataforma submetida a uma
solucdo do reagente modificador por certo tempo. E pouco utilizada devido
a baixa eficiéncia de impregnacao.

b) Por eletrodeposicdao do elemento sobre a superficie do forno ou
sobre a plataforma. Requer a montagem de uma célula eletroquimica e
apresenta a desvantagem de cobrir totalmente a superficie da plataforma

impedindo a presencga de sitios de carbono ativo.
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c) Deposicdo térmica do metal introduzido no forno. E a pratica mais
utilizada, pois é obtida pelo proprio programa do forno e ndo recobre
totalmente a superficie da plataforma (FROES et al., 2006; BULSKA et al.,
1998).

Varias suposicoes tém sido feitas para explicar a atuacdo dos
modificadores quimicos. Uma delas sugere que a adicdao de elementos
formadores de oxoanions a amostra e a elevacdo da temperatura, ocorre
a formacdo de uma mistura de Oxidos de elevada estabilidade térmica
contendo 6xido do analito e 6xido do metal refratario. A elevacdo da
temperatura na etapa de atomizacao acarreta a quebra de ligagoes
promovendo a reconversdao do Oxido do metal refratdrio em carbeto,

evolugao para CO e atomizacao do analito livre (FROES et al., 2006).

Segundo CARBON (2007), os modificadores quimicos convencionais
mais utilizados para determinacao de cadmio e chumbo sdao as misturas
de Paladio/Magnésio. Porém estes modificadores sdo relativamente caros

em relagao ao modificador de Mg(NOs)s.

3.3.2 Validacao de Método

A necessidade de garantir a qualidade de medigdes quimicas,
através de sua comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, esta
sendo cada vez mais reconhecida e exigida. Dados analiticos nao
confidveis podem conduzir a decisdes desastrosas e a prejuizos financeiros
irreparaveis. Para garantir que um novo método analitico gere
informacdes confidveis e interpretaveis sobre a amostra, ele deve sofrer
uma avaliacdo denominada validagdo. A validagdo de um método é um
processo continuo que comeca no planejamento da estratégia analitica e
continua ao longo de todo o seu desenvolvimento e transferéncia (RIBANI
et al., 2004).
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A validacdo de um método pode ser dividida em:

a) Método Normalizado: E aquele desenvolvido por um organismo de
normalizacdo ou outras organizagdes, cujos meétodos sdo aceitos pelo
setor técnico em questdo. Por exemplo, ABNT, ASTM, ANSI, APHA
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater.

b) Métodos ndo Normalizados: E aquele desenvolvido pelo préprio
laboratério ou outras partes, ou adaptado a partir de métodos
normalizados e validados (DOQ-DQUAL-006). Por exemplo, métodos
publicados em revistas (INMETRO, 2003).

Os parametros de validacdo de métodos analiticos envolvem
seletividade/especificidade; linearidade e faixa de aplicagao; precisao;
exatidao; limite de detecgao; limite de quantificagao e robustez (RIBANI
et al., 2004; INMETRO, 2003; VALENTINI et al., 2007).

1) Seletividade/especificidade

O termo especificidade, muitas vezes utilizado como sin6nimo de
seletividade, define a capacidade do método em detectar o analito de
interesse na presenca de outros componentes da matriz. Ja a seletividade
refere-se a capacidade de deteccdo de substancias.

2) Linearidade e faixa de aplicacao

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentracao do analito, enquadrados em
faixa analitica especificada. A faixa de aplicacdo corresponde ao intervalo
entre o valor superior e inferior da substancia em exame, que atenda aos
requisitos de precisao e exatidao.

3) Precisao

Representa a dispersao de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob
condigOes definidas.

4) Exatidao
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Representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito
como verdadeiro. Os processos mais utilizados para avaliar a exatidao de
um método sdo: materiais de referéncia; comparacao de métodos;
ensaios de recuperacao; adigao padrao.

Na auséncia de material de referéncia foram utilizados os ensaios de
recuperacdao. O ensaio de recuperacao constitui o método mais utilizado
para validacdo de processos analiticos. A recuperacao esta relacionada
com a exatidao, pois reflete a quantidade de determinado analito,
recuperado no processo, em relacdao a quantidade real presente na
amostra. A exatiddo é expressa como erro sistematico percentual,
inerente ao processo. O erro sistematico ocorre pela perda da substancia
devido a baixa recuperacao da extracdo, medidas volumétricas imprecisas
ou substancias interferentes na amostra (entre outros). O estudo da
recuperacao consiste na "fortificagao" da amostra, ou seja, na adicao de
solugdes com diferentes concentracdoes do analito de interesse seguida
pela determinacao da concentracao do analito adicionado (THOMPSOM et
al., 1999; BRITO et al., 2003).

Calcula-se a quantidade percentual recuperada pelo processo

usando a férmula

% Recuperacao = [(Aadic.-A) / Padic.] X 100

em que A é o valor obtido, em concentracdo, para a amostra inicial, Aagic.
€ o valor obtido para a amostra reforgada, em concentragao, e Pagic. € a
concentragao do padrao adicionado (BRITO et al., 2003).

5) Limite de Deteccao (LD)

O limite de deteccdo é definido como a concentracao do analito que
produz um sinal de trés a cinco vezes a razao sinal/ruido do equipamento
(INMETRO, 2003).
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6) Limite de Quantificacao (LQ)

O limite de quantificacdo é definido como a menor concentracdao do
analito, que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e precisao
aceitaveis, sob as condicOes experimentais adotadas. Os mesmos critérios
de LD podem ser adotados para o LQ, utilizando a relagao sinal/ruido
10:1.

7) Robustez

De acordo com o INMETRO (2003), a robustez de um método
(robustness) mede a sensibilidade que este apresenta face a pequenas
variacoes. Diz-se que um método é robusto quando ele ndo é afetado por

uma modificacdo pequena e deliberada em seus parametros.

3.4 DETERMINACOES POR ABSORGAO ATOMICA

Entre as técnicas instrumentais, a espectrometria de absorcdo
atomica (AAS) é amplamente utilizada na determinacao de traco de
metais nas mais variadas matrizes, por ser especifica, altamente sensivel,
rapida, confidvel e possibilitar a analise de amostras sem a etapa da
digestao prévia (WELS e SPERLING, 1999).

A anadlise sem a etapa da digestao prévia da amostra por ETAAS
oferece muitas vantagens sobre o0s procedimentos convencionais de
abertura de amostras por via Umida ou seca, tais como, reducdo do tempo
de preparo da amostra, eliminacdao de possiveis perdas do analito através
de volatilizagdo previamente a analise, eliminacao de perdas devidas a
retencdao por residuos insollveis e, finalmente, eliminagdao de
contaminagao da amostra durante seu preparo (NOMURA et al., 2008).

FALOMIR et al. (1999) e VINAS et al. (1999) realizaram analise
direta de elementos metalicos por ETAAS em leite (humano e bovino) e
produtos lacteos. Na analise de leite, devido a facilidade de separacdo das
fases lipidica e aquosa do leite nao pasteurizado, o uso de um tensoativo

como Triton X-100 é recomendado para garantir a homogeneidade da
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amostra durante sua introducdao na plataforma de L'vov. O uso de
suspensoes (slurries) combinando agua-oxigenada-acido nitrico-fosfatos-
etanol tem sido adotado na determinacao de cadmio e chumbo em leite e
em alguns alimentos (VINAS et al., 1999).

VINAS et al. (2000) determinaram Se, Pb e Cd em alimentos infantis
em forma de puré por ETAAS. As amostras foram analisadas na forma de
suspensdes contendo 0,1 % (m/v) de Triton® X-100, 1% (v/v) de &cido
nitrico e 30% (v/v) de peréxido de hidrogénio. As suspensdes foram
homogeneizadas por 5 minutos. Uma aliquota de 20 pL foi injetada no
forno de grafite e o modificador utilizado foi o fosfato de amoénio bi-acido
(NH4H>PQO4). A linearidade das curvas de calibracao variou de 0 a 5 ng mL’
! para cddmio e de 0 a 60 ng mL* para chumbo. Os limites de detecgdo
obtidos foram 0,4 ng g para Cd e 3,4 ng g'! para Pb. O chumbo n&o foi
encontrado em nenhuma das amostras e os valores de cadmio variaram
entre 5e 10 ng gl

ALEIXO et al (2000) determinaram a quantidade de selénio em agua
de coco e leite de coco. Foram preparadas suspensdes das amostras
utilizando uma mistura (1:4 v/v) de aminas terciarias sollUveis em agua
(10% v/v) Pd como modificador de matriz. A concentracao nas amostras
de agua de coco variou entre 6,5 e 21,0 pug L, no leite de coco 24,2 e
25,1 pg L e o percentual de recuperacdo oscilou entre 99,5-102,3%.

NDUNG'U et al (2004) determinaram chumbo em amostras de
vinagre por GFAAS e por Espectrometria de Massa em Plasma (ICP - MS).
As determinacgbes foram feitas com e sem etapa prévia de digestao da
amostra. Os resultados mostram que para ambas as técnicas houve uma
provavel perda de analito para as amostras submetidas a etapa de

digestao como mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Comparacao da concentracao de chumbo em vinagres
balsamico, por GFAAS e ICP-MS, com e sem digestdao com HNOs, Fonte:
NDUNG'U et al., 2004).

Concentragdo de chumbo (ug L)
Vinagre Diluicdo Simples Digest&o com Acido Nitrico
ETAAS ICP-MS ETAAS ICP-MS
Balsamico -
) 505 + 18 447 £ 7 319+ 9 306 £ 6
Balsamico -
5 653 £ 14 205 £ 5 198 £ 7 174 £ 2
Balsamico -
3 277 £ 38 68 £ 16 61 £7 60 £ 5
Balsamico -
4 349 + 4 109 £ 17 99 + 9 95 + 4

PINTO et al. (2005) investigaram diferentes substancias para
atuarem como modificadores quimicos na determinacdo direta de cadmio
em soro e urina humanos sem digestdao prévia das amostras. A
preparacao da amostra foi feita diretamente nos copos do amostrador
automatico por diluicdo 1:4 de soro e 1:1 de urina com acido nitrico 1%
v/v contendo 0.02% v/v de cloreto de tricetii metil aménio (CTAC).
Andlises de soro e urina fortificados mostraram recuperacdes que
variaram entre 99,3 e 103,2 com um desvio padrao relativo (RSD, n=3)
menor que 12% para soro e entre 93,1 e 102,2% com um RSD menor
que 3% para urina. O limite de deteccao (k=3, n=10) foi de 8 e 9 pg para
soro e urina, respectivamente.

GARCIA et al. (2007) determinaram teores de fésforo em amostras
de mel, leite e alimentos infantis através de suspensdes preparadas em
meio contendo 50% v/v de concentrado de perdéxido de hidrogénio, 1%

v/v acido nitrico concentrado, 10% m/v glicose a 5% m/v de sacarose e
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100 mg I'! de potéssio e introduzidos diretamente no forno. Os resultados
obtidos foram comparados com uma metodologia recomendada e com
materiais de referéncia certificados sendo estes bastante satisfatorios.
AJTONY et al (2008) determinaram arsénico, cadmio, cobre e
chumbo em varias amostras de vinho injetadas diretamente no forno de
grafite em conjunto com o modificador quimico de Pd + Mg. A importancia
das determinagdes, nas amostras analisadas, sera tratada nos itens a

sequir.

3.4.1 Aclcar

O acucar se destina, principalmente, a adogar bebidas e alimentos,
sendo obtido a partir do beneficiamento de méis cristalizaveis da cana e
da beterraba e, em importdncia menor, de outros vegetais. O acucar
extraido da cana é conhecido desde tempos bastante remotos (ALCOPAR,
2009).

A principio, o acucar era empregado, quase que exclusivamente, na
Medicina. Mais tarde comprovaram-se suas qualidades de alimento
fundamental, inteiramente digestivel pelo organismo humano,
proporcionando calor e energia, constituindo ingrediente basico na
formacao de gordura (INMETRO, 1999).

A cana contém de 73 a 76% de agua e 24 a 27% de sdlidos, sendo
que de 10 a 17% sdo solidos soluveis e 11 a 16 % sao fibras.
Considerando a baixa concentracao dos metais cadmio e chumbo e a
complexidade do agucar, que € essencialmente composto por material
organico, como glicose (2-4%), sacarose (70-88%), frutose (2-4%), sais
de acidos inorganicos e organicos, proteinas, amido, goma, ceras e
gorduras. A determinacdo de metais nessa matriz nao é trivial (QUINAIA e
NOBREGA, 2000; ALCOPAR, 2009).
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O conteudo de metais em cana de aclcar é variavel e dependente
da regido de cultivo. Quanto maior for o nimero de processos envolvidos
no tratamento para refino, menor serd a quantidade de metais
encontrados no agucar. O processo de refino do acucar de cana envolve
trés etapas de clarificacdo (fosfatacdo, talo-fosfatacdo e carbonacao)
seguidas por procedimentos combinados com resinas de troca i6nica e
carvdo ativo (QUINAIA E NOBREGA, 2000). Além disso, os aclicares (como
glicose, frutose) sao classificados e reconhecidos geralmente como
ingredientes de alimentos seguros. Devido ao seu uso diario, existe alta
preocupacao sobre a contribuicao desses alimentos para a ingestao
dietética total de vestigios de metais que podem estar presentes como
contaminantes. No entanto, estes alimentos também servem como fontes
potenciais de exposicdo a metais, tais como o cadmio, cobre e estanho.
Especial atencdao centrou-se sobre o chumbo e o cadmio, devido ao
aumento do conhecimento dos efeitos adversos para a saude em varios
niveis de exposicao (IOANNIDOU, 2005).

O aumento anormal das concentragdoes destes metais pesados na
cana de acucar de algumas areas pode ser resultante da deposicao
atmosférica e da aplicacao de fertilizantes, corretivos, agrotdxicos (NUNEZ
et al. 1999), agua de irrigacdo (RAMALHO et al., 1999) e residuos
organicos e inorganicos (SOBRINHO et al., 1999)

Determinacdo de metais em alimentos ricos em acgucar tem sido um
desafio analitico devido a interferéncia decorrentes da matriz. O pré-
tratamento da amostra € geralmente necessario para destruir a matriz
organica e extrair os ions metalicos ligados a complexos organicos.
Ioannidou et al. (2005) determinaram a concentracao de Pb, Cd, Cu, Cr,
Co, Ni, Mn e Zn por ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry. THURAYA et al. (1987) e SANCHO et al. (2000)
determinaram a concentracao de varios metais pesados por Voltametria

de Redissolugao.
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3.4.2 Sal Refinado

O consumo de sal no Brasil é considerado abusivo e perigoso. O
consumo per capita chega a doze gramas diarios, um absurdo. De acordo
com a Organizacdo Mundial de Saude, o consumo individual ndo deve
exceder dois gramas diarios (MOLINA et al., 2003). Desta forma
evidencia-se a necessidade de estudos de contaminagao do sal pelos
elementos cadmio e chumbo utilizando o modificador quimico Mg(NOs),
diferente dos habituais modificadores citados anteriormente.

O sal de cozinha ou sal comum é formado principalmente por cloreto
de sédio e era, até pouco tempo atrds, um importante conservante
alimentar, e em séculos passados sua importancia para este fim era ainda
maior. A tal ponto chegava sua importancia, que foi até mesmo usado
como forma de pagamento no periodo romano, sendo esta a origem da
palavra "salario". Por este motivo as exploracdes de sal chegaram a ter
valor estratégico, inclusive tendo sido criadas vilas fortificadas para
defender as regides produtoras do mesmo. Historicamente a exploragao
de sal se realizava em salinas das zonas costeiras e dos mananciais de
agua salgada (que atravessam depodsitos de sal no subsolo). Atualmente
os depdsitos subterraneos passaram a ser explorados através de minas e
com isto as salinas de manancial foram perdendo importancia e sendo
abandonadas durante o século XX. Existem também enormes quantidades
de cloreto de sddio em antigos mares ou lagos salgados que sofreram
evaporacao. Um exemplo disso é o Salar de Uyuni, na Bolivia, uma
imensa planicie branca devido ao sal cristalizado, e que foi um dia o fundo
de um mar que secou. O sal é produzido em diversas formas: sal nao
refinado (como o sal marinho), sal refinado (sal de cozinha), e sal iodado.
E um sdlido cristalino e branco nas condi¢des normais. Cloreto de sédio e

outros ions tais com K* e Ca** sdo os principais componentes do sal, os
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quais sao necessarios na dieta humana. O sal estd envolvido na regulacao
da quantidade de dgua do organismo (MEDEIROS, 2004).

A determinacao direta de tracos dos metais cadmio e chumbo
presentes em solugdes que contém elevadas concentracdes dos ions Na*,
K*, Ca®*, Mg?*, CI, NO*, S04* e PO4> por GFAAS, n3o é uma tarefa t3o
simples devido a interferéncias destes que provocam alta absorcao de
radiacao de fundo e ruidos na linha de base. Estas interferéncias podem
ser minimizadas, geralmente, através de uma modificacdo quimica da
matriz de cloreto levando a uma menor interferéncia daquelas espécies
(NOMURA, 2004).

No caso de determinagdes de Pb, modificadores quimicos como o Pd
sao utilizados para este fim. Este procedimento nao pode ser utilizado no
caso do Cd, porque o efeito suspensivo ndo é suficiente para eliminar as
espécies de sddio sem perdas do analito. Portanto, uma segunda forma
pode ser utilizada, aumentando a volatilidade do elemento e selecionando
uma temperatura baixa na atomizacao a fim de obter uma boa separacgao
do analito e da vaporizacao do sddio. Isto pode geralmente ser conseguida
com o uso de acidos organicos como o acido ascorbico ou acido oxalico;
estes acidos promovem uma menor temperatura de atomizacdo de Cd e
Pb em solugdes salinas e uma diminuicao de absorgcao do sinal de fundo
do NaCl, particularmente com o uso de acido oxalico (CARBON e
BIHAN,1992). No entanto, os &cidos organicos levam também aos
produtos de decomposicao e, eventualmente, a producdo de residuos de
carbono no atomizador (CARBON, 2002).

Centenas de substancias entram nos oceanos através de defluvio
superficial urbano, atividades industriais, agricolas ou domeésticas, e
muitas delas podem conter metais pesados contaminando a agua do mar,
peixes e sedimentos (SELLANES et al., 2002).
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3.4.3 Agua de Coco Industrializada

A agua de coco é uma bebida saborosa, bastante popular no Brasil e
em outros paises tropicais. E intensamente utilizada como alimento
terapéutico, apresenta alto valor nutricional (contém varios sais minerais
e acgucares), possuindo uma composicao quimica adequada para a
reidratacao de pacientes com problemas gastrointestinais (SOUSA et al.,
2006).

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de coco verde e a
regido Nordeste destaca-se pela producdo e consumo, sendo responsavel
por 75% da producdo nacional (FERREIRA et al., 2002). O pais produziu
uma quantidade de 1,9 bilhdes de coco verde em 2004, ficando atras da
india, terceiro maior produtor mundial. O agronegécio do produto no
Brasil destaca-se principalmente pelo consumo do liquido do fruto in
natura, porém sdo conhecidas mais de 360 modalidades de
aproveitamento industrial. (CARRIJO et al., 2002).

O coco verde pode ser uma boa fonte de minerais na alimentacgao,
sendo um produto barato e abundante em regides tropicais, como é o
caso no nordeste brasileiro. A dgua de coco é utilizada como uma bebida
saborosa e nutritiva e o leite de coco € um dos principais ingredientes na
preparacao de sobremesas, bebidas e molhos. Contudo, do ponto de vista
nutricional, o coco usado na alimentacao nao tem recebido intensos
estudos. Mas o consumo per capita de agua de coco ainda é muito
pequeno. O volume médio anual consumido pelo brasileiro (130 mL) se
iguala ao do uisque, segundo pesquisa divulgada pela Amacoco, maior
produtora nacional do produto em caixinha (RIPARDO, 2004).

A agua de coco é considerada um isotbnico natural por ser rica em
minerais. A presencga de eletrdlitos tais como sddio e potassio na agua de
coco possibilita uma absorcao mais rapida, recuperando as perdas destes

minerais através da urina e da pele. Além disso, a dgua de coco € a Unica
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bebida isotonica natural disponivel comercialmente. Portanto, € ideal para
repor o liquido perdido depois das atividades fisicas e para a recuperacao
nos casos de desidratacao por ser um excelente soro vegetal. A anadlise de
seus componentes quimicos é limitada e restrita a certos constituintes. A
composicdao da agua de coco e da polpa, depende de fatores como a
variedade da palmeira, grau de maturacao e natureza do solo no qual o
fruto cresceu (SEOW E GWEE, 1997).

Tendo em vista esses aspectos, estudos relacionados a monitoragao
de espécies presentes nessa bebida sao importantes para avaliar sua
composicao quimica e nutricional (MERTZ, 1987). Os poucos trabalhos
publicados sobre a agua do coco brasileira ddo maior énfase a
macronutrientes e espécies organicas e, além disso, sdo raros os estudos
que contemplam a agua de coco processada. Pesquisas sobre as espécies
inorganicas, incluindo micronutrientes minerais, também devem ser
consideradas, pois estas espécies possuem um valor téxico ou essencial,
dependendo da concentragcao em que se encontram (SOUSA et al. 2006).

No Brasil, além do seu consumo diretamente do fruto, tem-se
verificado um aumento na comercializacdo da dgua de coco processada e,
neste caso, pode ocorrer uma alteracao no seu valor nutricional devido a
perda e/ou contaminagao inerentes ao processo.

Trabalhos sobre metais em agua de coco processada no Brasil tem
se resumido a determinagdoes multielementar de Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe,
Zn, Cu, B, Al, P, S, Cd e Pb utilizando a técnica do ICP - OES (SOUSA et
al., 2005; SOUSA et al., 2006). A GFAAS (Graphite furnace atomic
absorption spectrometry) foi utilizada por ALEIXO et al. (2000) para

determinacgdo de selénio.
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Capitulo 4

METODOLOGIA
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAS

As amostras foram coletadas em diversos supermercados nas
cidades de Joao Pessoa e Campina Grande sendo escolhidas 4 (quatro)
marcas e 4 (quatro) lotes diferentes para as amostras de acgucar refinado.
Foram escolhidas 3 (trés) marcas e 4 (quatro) lotes diferentes de sal
refinado e da agua de coco industrializada.Todas as anélises foram feitas
em triplicata.

Para garantir a homogeneidade das amostras de acglUcar e sal
refinado, as mesmas foram submetidas ao uso da técnica do cone e da
quarta parte para reduzir o volume da amostra. As amostras foram
empilhadas em forma de cone e cortadas em quatro partes iguais. Dois
quartos opostos eram descartados e os outros dois foram novamente
empilhados e repetido o processo até se obter a quantidade a ser
manipulada no laboratério.

a) Acucar Refinado e Sal de cozinha refinado

Foram pesados cerca de 4 gramas, com precisao de 0,1 mg, de cada
amostra de agucar e 5 gramas, com precisao de 0,1 mg, para as amostras
de sal em becker de polietileno, adicionados 2 ml de acido nitrico,
transferidos para um baldao de 100 ml e completado o volume. A adicao do
acido nitrico visava submeter as amostras as mesmas condicdes em que
se encontram os padrdes e também evitar a formacgdo de hidréxidos que
interfeririam no resultado da anélise.

b) Agua de coco industrializada

Foi transferido um volume de 25 ml de agua de coco, acrescentado
2 ml de &acido nitrico num baldo volumétrico de 100 ml e completado seu

volume com uma solugao de Triton X-100 a 10% .
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4.2 REAGENTES

e Solugdo Padrdo de chumbo para Absorcdo Atdmica TraceSELECT®UItra
1000 mg/L em 2% acido nitrico Sigma-Aldrich. Foi preparado uma
solugao de Pb a 50 pg/L e volumes apropriados e combinados pelo
automostrador foram injetados no tubo de grafite de modo a se obter
as solugdes com concentragdes de 10, 16, 25, 30 e 50 pg/L;

e Solugdo Padrdo de Cadmio para Absorcdo Atdmica TraceSELECT®UItra
1000 mg/L em 2% acido nitrico Sigma-Aldrich. Foi preparado uma
solugcao de Cd a 10 pg/L e volumes apropriados e combinados pelo
automostrador foram injetados, no tubo de grafite, de modo a se obter
as solugdes com concentragoes de 2, 4, 6, 8 e 10 pg/L.

. Agua de alta pureza, com resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo
sistema Milli-Q® (Millipore).

e Magnésio Modificador de Matriz para Absorcdo Atomica em ~17%
acido nitrico (Fluka). Foi injetado um volume de 6 pL do modificador
de modo que este volume continha 10 pg de Mg;

e Acido Nitrico para Analises de Tracos TraceSELECT® >69.0% Sigma-
Aldrich

e Triton® X-100 Sigma-Aldrich

e As solucdes padrdes de Pb e Cd foram diluidas nas amostras de modo
a conseguir a fortificacdo das amostras em trés concentragdes
diferentes. O critério de aceitagdo estabelecido para este parametro no
método estudado foi o de porcentagem de recuperagao entre 95-105
%.
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4.3 EQUIPAMENTOS

e Espectrometro de Absorcao AtOmica, marca Shimadzu, modelo AA-
6300, com correcao do Background por Lampada de Deutério. Forno
de grafite (GFA - EX7i) e amostrador automatico (ASC 6100) (Figura
9). Argonio ultra puro foi utilizado como gas de fluxo interno. A
ldmpada utilizada para cadmio foi a de catodo oco (HCL) com linha de
ressonancia 228,8 nm. Para a determinacao de chumbo, uma lampada
de catodo oco (HCL) com linha de ressonancia 283,3 nm foi

empregada.

Figura 8 - Visao superior do autoamostrador ASC - 6100 (SHIMADZU

CORPORATION).

e Pipetas automaticas Gilson de 2 a 100 pL

e Purificador de agua: Milli-Q (Millipore)

4.4 LIMPEZA DO MATERIAL

Todo material foi imerso em solugao de detergente por pelo menos 3
horas. Em seguida, este foi enxaguado com agua corrente e depois agua

destilada por 3 vezes. O material foi entdao imerso em solugao de HNOs3
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10% (v/v) por 24 horas. Apds 0 enxague por, no minimo, 7 vezes com
agua deionizada, o material foi colocado para secar em posicao invertida e

ao abrigo de poeira.

4.5 PREPARAGAO E OBTENCAO DAS CURVAS ANALITICAS

Para obtencdo da curva analitica foram injetadas 6 solugdes padrdes
de concentragdes diferentes e o branco onde foi utilizada agua Milli-Q®.
Foram obtidos suas respectivas absorbancias. Os volumes injetados foram
de 20 pL do padrdao com 6 pL do modificador quimico Mg(NOs),. Nas
Figuras 9 e 10 pode ser observada uma forte correlagcao entre a
absorbancia e as concentracdes dos padrdes sendo eles de 0,996 e 0,9979
para as curvas obtidas com os padroes de chumbo e cadmio,

respectivamente.

0,18 |  y=0,003x + 0,015
R?=0,996

Absorbancia
o
[SN
1

0 10 20 30 40 50 60

Concentragdo (ug/L)

Figura 9 — Curva analitica para os padrdes de chumbo.
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Figura 10 - Curva analitica para os

padroes de cadmio.

O limite de deteccao de cada metal foi determinado como a menor

quantidade que gerasse um sinal correspondente a cinco vezes ao ruido

(INMETRO, 2003). O limite de

quantificacao foi determinado como a

menor concentracao que produzisse um sinal dez vezes maior que o

limite de deteccao. As Tabelas 3 e 4 mostram os valores dos limites de

deteccao e quantificacdo para os elementos chumbo e cadmio.

Tabela 3 - Limites de Deteccao e Quantificagao para o chumbo.

Parametro Resultado
Limite de Deteccao
0,3
(Hg/L)
Limite de 5
quantificacao (upg/L)
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Tabela 4 - Limites de Deteccao e Quantificagao para o Cadmio.

Parametro Resultado
Limite de Detecgao 01
(Hg/L)

Limite de
1

quantificacao (ug/L)




Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OTIMIZACAO DA PROGRAMACAO DO FORNO DE GRAFITE E
RESULTADOS PARA AS AMOSTRAS DE ACUCAR

Esta etapa do estudo fez-se necessaria, pois a programacdo do
forno indicada pelo fabricante do equipamento nao se mostrou adequada.
Esta nao adequacao pode ser explicada pela grande concentracao de
matéria organica, nas amostras de acgucar refinado, que poderia ter
interferido na secagem, de forma nao apropriada, da amostra e
consequentemente, afetando de forma negativa o sinal analitico.
Observou-se que se a etapa de secagem nao fosse adequada, antes da
etapa de pirdlise, a amostra borbulhava dentro do forno de grafite. Em
conseqliéncia da ndo adequacao da programacao de temperatura do forno
de grafite, foram aplicadas diferentes combinacdes de temperatura e

tempo para as etapas de secagem e atomizagao da amostra.

Tabela 5 - Programacao do forno de grafite para a determinacao de

chumbo em amostras de agucar refinado.

Fluxo de
Temperatura Modo de i
Etapa . Tempo (s) gas
(°C) aquecimento. )
(ml/min)
Secagem 50 Rampa 40 0,3
Secagem 80 Rampa 20 0,3
Secagem 120 Rampa 10 0,3
Secagem 400 Rampa 10 0,3
Calcinacao 800 Step 3 0,3
Atomizacao 1800 Step 2 _
Limpeza 2500 Step 2 1,0
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Varios ensaios foram realizados para otimizacdo da programacdo de
aguecimento do forno. A melhor condicdo de secagem encontrada é
mostrada na Tabela 5 juntamente com a programacao adequada do forno.

A Tabela 5 mostra dois modos de condicdes de aquecimento: Rampa
e Step. Uma rampa atingirda a temperatura desejada ao final do tempo
estabelecido enquanto que a Step mantera o forno na temperatura
escolhida durante todo o tempo estabelecido.

A Figura 11 mostra a relacdo da absorbancia em fungdao da
temperatura de atomizacao apds a adicao do modificador quimico nas

amostras de agucar refinado para determinacao de chumbo.

0,800 -
—&— Com modificador

0,700 - —fl— Sem modificador
0,600 -
0,500 -

0,400 -

Absorbancia

0,300 -
0,200 -

0,100 -

0,000 T T T T T T T T T

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperatura (°C)

Figura 11 - Valores da Absorbancia em funcao da Temperatura para

determinagdo de chumbo em amostras de agucar refinado.

Foi injetada no forno de grafite uma quantidade de 20 uL da solucao
contendo a amostra, contaminadas artificialmente com chumbo,
juntamente com 6 pyL do modificador quimico Mg(NOs), e outra amostra
contaminada artificialmente sem a adicao do modificador,para realizar a
otimizagao da temperatura de atomizacao. Uma varredura foi feita

variando a temperatura de 700 a 2200 °C, sendo feitas leituras de
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absorbancia a cada 100°C, para amostra com e sem adicdo do
modificador em funcdao da absorbancia. Com este resultado percebe-se
que a absorbancia aumenta claramente com o aumento da temperatura
ate 1800 °C onde, apds esta temperatura, comeca a diminuir. A Figura 12
mostra que a melhor temperatura de atomizacao foi de 1800 °C. O
modificador quimico, Mg(NOs),, apresentou-se de forma satisfatéria
elevando a temperatura de atomizagao do chumbo em 200°C, visto que a
temperatura de atomizagao da amostra sem o modificador foi de 1600°C.

De forma analoga aos ensaios das amostras para determinacdo de
chumbo, o programa de aquecimento determinado pelo fabricante para
quantificacdo de caddmio ndo se mostrou adequado. Como mencionado
anteriormente, a amostra borbulhava dentro do tubo comprometendo o
sinal analitico. Varios ensaios foram realizados para otimizacdo da
programacao de aquecimento do forno de grafite até se chegar aos

valores mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Programacao do forno de grafite para a determinagao de

cadmio em amostras de agucar

Fluxo de
Temperatura Modo de i
Etapa ] Tempo (s) gas
(°C) aquecimento. .
(ml/min)
Secagem 80 Rampa 20 0,3
Secagem 150 Rampa 10 0,3
Secagem 250 Rampa 10 0,3
Calcinacao 500 Rampa 10 0,3
Calcinacao 500 Step 3 0,3
Atomizacao 1600 Step 2 _
Limpeza 2500 Step 2 1,0
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Foi injetada no forno de grafite uma quantidade de 20 uL da solugao
contendo a amostra, contaminadas artificialmente com cadmio,
juntamente com 6 pL do modificador quimico de Mg(NOs), e outra
amostra contaminada artificialmente sem a adicao do modificador, para
realizar a otimizagao da temperatura de atomizagao. Uma varredura foi
feita variando a temperatura de 700 a 1900 °C, sendo feita uma leitura de
absorbancia a cada 100 °C. Com este resultado percebe-se que a
absorbancia aumenta claramente, para amostra com o modificador, com o
aumento da temperatura ate 1600 °C onde, apds esta temperatura,
comega a diminuir. A Figura 12 mostra que a melhor temperatura de
atomizacao foi de 1600°C para as amostras injetadas com modificador
quimico. As amostras injetadas sem o modificador obtiveram uma
temperatura de pirdlise de 1400°C. Este dado reforca a eficacia da

atuacdo do modificador que elevou a temperatura de pirdlise em 200°C.

0,900 1 =—@— Com modificador

0,800 - _g— sem modificador
0,700 -
0,600 -
0,500 -

0,400 -

Absorbancia

0,300 -
0,200 -
0,100 -

0,000 T T T T T T 1

500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900
Temperatura (°C)

Figura 12 - Valores da Absorbancia em funcao da Temperatura para

determinagdao de cadmio em amostras de agucar refinado.
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A Tabela 7 mostra a incidéncia de cadmio e chumbo nas amostras

de acgucar refinado para as quatro marcas escolhidas e seus respectivos

lotes.

Tabela 7 - Quantificacdo de cddmio e chumbo em amostras de agucar

Pb (ng/kg) Cd (pg/kg)
Marca Lote Lote
Lote 1 | Lote 2 | Lote 3 Lote 4 | Lote 1 , 3 Lote 4
80,75 20,39
A ND ND ND ND ND ND
+ 3,02 + 0,51
13,54
25,23
B ND + ND ND ND ND ND
+ 0,65
0,29
C ND ND ND ND ND ND ND ND
53,85 17,66
D ND ND ND ND ND ND
+1,19 | £ 0,25

ND = Nao detectado

De acordo com os resultados pode-se observar que das quatro
marcas analisadas apenas 1 (uma) nao apresentou contaminacao por
chumbo e duas apresentaram contaminacao por cadmio. A marca A
apresentou, em seu lote de nUmero 4, a amostra de maior incidéncia de
chumbo com uma concentracao de 80,75 ug/kg com um desvio médio de
3,02 ug/kg. Este desvio representa um erro relativo de apenas 3,7%
sugerindo que a anadlise teve uma boa reprodutibilidade. A marca A
também apresentou, em seu lote de numero 4, uma quantidade de 20,39
Mg/kg de cadmio com um desvio médio de 0,51 pg/kg. Este desvio
indicando uma boa

representa um erro relativo de apenas 2,5%

reprodutibilidade dos dados obtidos.
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A marca B apresentou os lotes 2 e 3 contaminados por chumbo com
uma concentragao de 13,54 = 0,49 e 25,23 = 0,65 ug/kg
respectivamente, em que estas andlise obtiveram um erro relativo de
2,1%. Nao foi encontrado, para os lotes analisados no laboratério,
incidéncia de cadmio para a marca B.

A marca D apresentou em seu lote 4 uma concentracao de chumbo
de 53.85 + 1,19 ug/kg e em seu lote 1 uma concentracdao de cadmio de
17,66 * 0,25. Os dados obtidos para chumbo e cadmio indicaram uma
boa reprodutibilidade dos dados apresentando um erro relativo de 2,0 % e
1,4 % respectivamente.

Os resultados mostraram que a marca A apresentou a maior
incidéncia de chumbo e cadmio. Todavia as concentragdes encontradas
ndo sugerem risco a saude dos consumidores. De acordo com a
Organizacao Mundial da Saude o limite toleravel para ingestao de chumbo
€ de 50 pg/kg peso corporeo/semana para adultos e 25 pg/kg peso
corporeo/semana para criancas (WHO, 1999). Se considerarmos uma
crianca com um peso corpdéreo de 10 Kg, seria necessario a ingestdo de
3,12 Kg/semana do agUcar da marca A e lote 4 para que 0o mesmo
oferecesse risco a saude. Para o cadmio, a Organizacdao Mundial da Saude
sugere como limite toleravel de ingestao 7 ug/ kg de peso corporeo (p.c.)/
semana, aplicavel tanto para adultos como para bebés e criancas (WHO,
2004). Considerando uma crianga com um peso corporeo de 10 Kg, seria
necessaria a ingestdo de 3,96 Kg/semana do acgucar da marca A e lote 4
para que o mesmo oferecesse risco a saude por ingestdao de cadmio.

No Brasil, em 1990, o Ministério da Saude reviu os niveis de
tolerancia para chumbo em alimentos; diminuiu os niveis de aceitabilidade
de chumbo de 8,0 mg/kg para 0,8 mg/kg para a maioria dos alimentos
(Brasil, 1990).
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Para o cadmio a legislacao brasileira estabelece como limite maximo
de tolerancia 1,0 mg/kg (Brasil, 1998)

A contaminacdao das amostras de agucar refinado por chumbo e
cadmio pode ser advinda de varias fontes dentre elas, a deposicdo
atmosférica, aplicacdo de fertilizantes, corretivos, agrotéxicos, agua de
irrigacao, residuos organicos e inorganicos ou intrinseca ao proéprio
processo de refino.

O percentual de recuperagdao para as amostras de agucar refinado
foi de 97,2% e 98,4% para os metais chumbo e cadmio respectivamente.
Esses resultados mostram uma apropriada exatidao no processo analitico
visto que o percentual de recuperacao reflete a quantidade do analito,
recuperado no processo, em relacdo a quantidade real presente na
amostra.

A recuperacao é realizada adicionando a substancia em pelo menos
trés diferentes concentracdes, por exemplo, préximo ao limite de
quantificacao, préximo a concentracdo maxima permitida pelo método em
teste e em uma concentracdo proxima a média da faixa de uso do
método.

As concentracdes de recuperagao para o chumbo em amostras de
agucar foram de 2, 25 e 50 ug/L. Pelo estudo da regressdo linear (Figura
13) pode-se verificar se as recuperagdoes apresentam distribuicao linear
com relacdo aos niveis de fortificacdo (os coeficientes de correlagao
fornecem a informacao relativa a esse aumento proporcional). Cabe
ressaltar que, segundo POLESE et al. (2002), os parametros mais
importantes nesse estudo sao os coeficientes angulares e lineares das
retas. Considerando que se pretende comprovar que sao obtidas
recuperagdes numericamente iguais as concentracdes de fortificacao, o
coeficiente linear deve ser o mais préoximo possivel de zero e o coeficiente

angular proximo a 1.
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Figura 13 - Linearidade da relagao entre a concentracao recuperada e a
concentracao de fortificagdo com chumbo nas amostras de acucar
refinado, com niveis variando entre 2 e 50 ug/L.

As concentracdes de recuperacdo para o cadmio em amostras de
acucar foram de 2, 5 e 10 ug/L. A Figura 14 mostra que a recuperacao
também foi satisfatéria para o cadmio em acucar refinado e que o
coeficiente angular foi mais proximo da unidade o coeficiente linear mais

proximo de zero denotando uma sensivel melhora na recuperacao.
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Figura 14 - Linearidade da relacao entre a concentracao recuperada e a
concentracao de fortificagdo com cadmio nas amostras de agucar
refinado, com niveis variando entre 2 e 10 ug/L.

As retas construidas (Figuras 14 e 15) mostram excelentes
coeficientes de correlagbes indicando também uma consideravel
recuperacao.

Os resultados obtidos demonstram a necessidade de se monitorar a
concentracdo desses metais pesados nas amostras de acucar refinado
devido ao seu grande consumo e possiveis fontes de contaminagao, pois
do total de amostras analisadas 25% estavam contaminadas por chumbo

e 12,5% estavam contaminadas pelo cadmio.

5.2 OTIMIZACAO DA PROGRAMACAO DO FORNO DE GRAFITE E
RESULTADOS PARA AS AMOSTRAS DE SAL DE COZINHA REFINADO.

Varios ensaios foram realizados para otimizacdo da programacdo de
aquecimento do forno, pois foi observado que a programacao oferecida
pelo fabricante ndo apresentava uma boa relagdo sinal/ruido. Durante a

atomizacdo foi observado um consideravel valor de background
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provavelmente por uma secagem e/ou calcinagdo ndo adequada ou,
provavelmente, devido a presenca do ion Na* que é um dos componentes
principais do sal de cozinha. A melhor programacao de aquecimento foi

encontrada de forma mostrada na Tabela 8.

Tabela 8 - Programacao do forno de grafite para a determinacao de

chumbo em amostras de sal.

Fluxo de
Temperatura Modo de i
Etapa . Tempo (s) gas
(°C) aquecimento.
(ml/min)
Secagem 120 Rampa 30 0,3
Secagem 400 Rampa 10 0,3
Calcinacao 800 Step 5 0,3
Atomizacao 2000 Step 2 _
Limpeza 2500 Step 2 1,0

A Tabela acima mostra dois modos de condicdes de aquecimento:
Rampa e Step. Uma rampa atingira a temperatura desejada ao final do
tempo estabelecido enquanto que a Step mantera o forno na temperatura

escolhida durante todo o tempo estabelecido.

A Figura 15 mostra a relacdo da absorbancia em funcdo da

temperatura de atomizacao com adicdao do modificador quimico.
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Figura 15 - Valores da Absorbancia em fungcao da Temperatura para

determinacao de chumbo em amostras de sal refinado.

Foi injetada no forno de grafite uma quantidade de 20 pL da solugao
contendo a amostra, contaminadas artificialmente com chumbo,
juntamente com 6 pL do modificador quimico de Mg(NOs), e outra
amostra contaminada artificialmente sem a adicao do modificador, para
realizar a otimizacao da temperatura de atomizacao. Uma varredura foi
feita variando a temperatura de 700 a 2300 °C, sendo feita uma leitura de
absorbancia a cada 100 °C para amostras com e sem adicdo do
modificador quimico. Com este resultado percebe-se que o valor da
absorbancia sé6 comeca aumentar de forma significativa a partir de 1000
°C com seu pico maximo a uma temperatura de 2000 °C para a amostra
com modificador. Logo apdés comecga a diminuir de forma expressiva. A
Figura 16 mostra que a melhor temperatura de atomizacao foi de 2000
°C. Os dados mostram que o modificador quimico Mg(NOs), atuou de
forma satisfatoria pois para amostra injetada sem o modificador a
temperatura de atomizagdao do chumbo seria de 1900°C denotando um
aumento 100°C na temperatura de atomizacao em relagdao a amostra sem

o modificador quimico.
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De forma semelhante a analise de chumbo, varios ensaios foram
realizados para otimizacao da programacgao de aquecimento do forno, pois
foi observado que a programacao oferecida pelo fabricante nao
apresentava uma boa relacdao sinal/ruido. Durante a atomizacgao foi
observado um consideravel valor de “background” provavelmente por uma
secagem e/ou calcinagao nao adequada. A melhor programacgao de

aquecimento foi encontrada de forma mostrada na Tabela 9.

Tabela 9 - Programacao do forno de grafite para a determinacao de

cadmio em amostras de sal refinado.

Fluxo de
Temperatura Modo de )
Etapa . Tempo (s) gas
(°C) aquecimento. .
(ml/min)
Secagem 120 Rampa 20 0,3
Secagem 250 Rampa 10 0,3
Calcinacao 500 Rampa 10 0,3
Calcinacao 500 Step 3 _
Atomizacao 1800 Step 2 _
Limpeza 2500 Step 2 1,0

A Tabela acima mostra dois modos de condicdes de aquecimento:
Rampa e Step. Uma rampa atingird a temperatura desejada ao final do
tempo estabelecido enquanto que a Step mantera o forno na temperatura

escolhida durante todo o tempo estabelecido.

A Figura 16 mostra a relagao da temperatura de atomizacao, para a

amostra com a absorbancia com adicao do modificador quimico.
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Figura 16 - Valores da Absorbancia em fungcao da Temperatura para

determinacdao de cadmio em amostras de sal refinado.

Foi injetada no forno de grafite uma quantidade de 20 uL das
amostras de sal refinado, contaminadas artificialmente com cadmio,
juntamente com 6 pL do modificador quimico de Mg(NOs), e outra
amostra contaminada artificialmente sem a adicao do modificador para
realizar a otimizacao do programa do forno. Uma varredura foi feita
variando a temperatura de 700 a 2300 °C, sendo feita uma leitura de
absorbancia a cada 100 °C para amostra com e sem adicao do
modificador quimico. Com este resultado percebe-se que o valor da
absorbancia chega a seu pico maximo a uma temperatura de 1800 °C
sendo esta sua temperatura ideal para atomizagao das amostras de sal
refinado. A temperatura de atomizacdo, para o cadmio, com a amostra
sem o modificador, foi de 1600°C. A analise destes dados possibilita inferir
que o modificador quimico Mg(NOs), operou de forma convincente na
elevacdo da temperatura de atomizagao aplicando aquecimento maximo

satisfazendo umas das condicdes conhecidas como STPF.
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A Tabela 10 mostra a concentracdao de cadmio e chumbo em
amostras de sal de cozinha refinado. A Tabela demonstra que nao foi

detectada incidéncia de cadmio nas amostras.

Tabela 10 - Quantificacdo de cadmio e chumbo em amostras de sal

refinado de cozinha.

Pb (ng/kg) Cd (pg/kg)
Marca | Lote Lote Lote Lote Lote Lote
Lote 2 Lote 4
1 3 1 2 3 4
85,04 £
A ND ND ND ND ND ND ND
3,03
13,54 +
B ND ND ND ND ND ND ND
0,13
30,58 =
C ND ND ND ND ND ND ND
0,41

ND = Nao detectado

A marca A apresentou, em seu 2° lote a maior concentragao de
chumbo entre as amostras analisadas. Uma concentragao de 85,04 + 3,03
Hg/kg de chumbo foi encontrada levando a um erro relativo de 3,5%
apontando uma boa reprodutibilidade nas 3 amostras analisadas. A
concentragcdo encontrada ndo sugere risco a saude dos consumidores. De
acordo com a Organizagao Mundial da Saude o limite toleravel para
ingestao de chumbo é de 50 pg/kg peso corpdéreo/semana para adultos e
25 pg/kg peso corpdéreo/semana para criancas (WHO, 1999). Se
considerarmos uma crianga com um peso corporeo de 10 Kg, seria
necessaria a ingestao de 2,94 Kg/semana de sal refinado da marca A e

lote 2 para que o mesmo oferecesse risco a salde.
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A marca B apresentou, também em seu 2° lote, uma concentragdo
de 13,54 £ 0,13 pg/kg de chumbo. Este desvio gerou um erro relativo de
0,9% apresentado a melhor reprodutibilidade dentre todas as amostras
analisadas.

A marca C apresentou ama concentragao de 30,58 + 0,41 ug/kg em
seu quarto lote analisado.

O percentual de recuperacao para as amostras de sal refinado foram
de 97,3% e 101,2% para os metais chumbo e cadmio respectivamente
refletindo, novamente, uma boa exatidao do método aplicado. As
concentracoes de recuperacao para o chumbo em amostras de sal
refinado foram de 2, 25 e 50 pg/L e de cadmio foram de 2, 5 e 10 pg/L.
De maneira analoga ao estudo com amostras de agucar foi realizado um
estudo para avaliar a qualidade da recuperacao das amostras fortificadas
mostrado nas Figuras 17 e 18. Através do estudo da regressao linear
pode-se verificar se as recuperagoes apresentam distribuicao linear com
relacdo aos niveis de fortificacdo denotado pelos valores de coeficiente de
correlacao proximos de 1 (POLESE et al., 2002).
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Figura 17 - Linearidade da relacao entre a concentragao recuperada e a
concentracgao de fortificagao com chumbo nas amostras de sal refinado,
com niveis variando entre 2 e 50 pg/L.
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Figura 18 - Linearidade da relagao entre a concentracao recuperada e a
concentragao de fortificagdo com cadmio nas amostras de sal refinado,
com niveis variando entre 2 e 10 pg/L.
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Os resultados deste estudo mostraram que 25% das amostras de
sal de cozinha refinado possuiam algum tipo de contaminagdo por
chumbo. Esta contaminacao poderia ser explicada pela contaminagao da
agua do mar de onde vem o sal refinado ou pelo préprio processamento
de refino. No entanto devido ao imenso volume dos oceanos, a
concentracdo de metais em aguas marinhas pode ndo ser tao elevada e,
consequentemente, a do sal refinado (SELLANES et al., 2002). No entanto
estes resultados ilustram a importancia do monitoramento da
contaminacao em alimentos que estao cotidianamente presentes em

Nossos lares visto que estes metais sao bioacumulativos.

5.3 OTIMIZACAO DA PROGRAMACAO DO FORNO DE GRAFITE E
RESULTADOS PARA AS AMOSTRAS DE AGUA DE COCO
INDUSTRIALIZADA

A agua de coco é uma matriz complexa com consideraveis teores de
sais e aglcares. Este alto teor de matéria organica pode obstruir o capilar
do autoamostrador, alterando o volume de injecao, acumular residuos no
tubo provocando obstrucao do feixe e reducdo de sua vida util (ALEIXO et
al., 2000). Durante os experimentos foi observado esta formacao de
residuos e um alto sinal de fundo que pode ser explicado pela
complexidade da matriz.

Devido a esta complexidade a injecao com diluicao simples nao foi
possivel pois ndo havia uma coeréncia com os dados e os teores de
recuperacao foram baixos com média de 60%. Por isso foi necessario um
estudo de diluicdes para realizar as analises com a adicao de um agente
sufactante, Triton® X-100, para solucionar estes problemas. Foram
testadas diluicdes de 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4 em 10% de Triton® X-100 e 2%
de acido nitrico. A diluicdo que apresentou melhores resultados foi a de
1:4.
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Desta maneira foi realizado um estudo do programa de aquecimento

adequado para matriz analisada. Apds diversos testes foi encontrada a

melhor programacao de aquecimento mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Programacgao do forno de grafite para a determinacao de
chumbo em amostras de dgua de coco industrializada.

Fluxo de
Temperatura Modo de i
Etapa . Tempo (s) gas
(°C) aquecimento. .
(ml/min)
Secagem 80 Rampa 10 0,3
Secagem 90 Rampa 20 0,3
Secagem 150 Rampa 10 0,3
Calcinacao 500 Rampa 5 0,3
Calcinacao 700 Rampa 5 0,3
Calcinacao 700 Step 5 0,3
Atomizacao 1800 Step 2 _
Limpeza 2500 Step 2 1,0

A Figura 19 mostra a relacdo da absorbancia em funcdao da

temperatura de atomizacdo apds a adicdao do modificador quimico nas

amostras de agua de coco industrializada para determinacao de chumbo.
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Figura 19 - Valores da Absorbancia em funcdo da Temperatura para
determinacdo de chumbo em amostras de agua de coco industrializada.

Foram injetadas no forno de grafite uma quantidade de 20 pL da
solugdo contendo a amostra diluida, em Triton® X-100, contaminadas
artificialmente com chumbo, juntamente com 6 uL do modificador quimico
Mg(NOs3), e outra amostra contaminada artificialmente sem a adicao do
modificador para realizar a otimizacao da temperatura de atomizacgao.
Uma varredura foi feita variando a temperatura de 1200 a 2100 °C, sendo
feitas leituras de absorbancia a cada 100°C, para amostra com e sem
adicdo do modificador em funcao da absorbancia. Com este resultado
percebe-se que a absorbancia da amostra com adicdo do modificador
aumenta claramente com o aumento da temperatura até 1800 °C em que,
apos esta temperatura, comega a diminuir. A Figura 19 mostra que a
melhor temperatura de atomizacao foi de 1800 °C. O modificador quimico,
Mg(NOs),, apresentou-se de forma satisfatéria elevando a temperatura de
atomizacao do chumbo em 200°C, visto que a temperatura de atomizagao

da amostra sem o modificador foi de 1400°C.
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De forma semelhante a analise de chumbo, varios ensaios foram

realizados para otimizacao da programacao de aquecimento do forno para

determinacao de cadmio, pois foi observado que a programacao oferecida

pelo fabricante ndo se apresentava forma satisfatoéria.

Novamente foi necessdaria e diluicdo de 1:4 da amostra em uma

solucdo de Triton® X-100 a 10%. Apds varios testes chegou-se ao

programa mostrado na Tabela 12.

Tabela 12 - Programacgao do forno de grafite para a determinacao de

cadmio em amostras de dgua de coco industrializada.

Fluxo de
Temperatura Modo de )
Etapa . Tempo (s) gas
(°C) aquecimento. .
(ml/min)
Secagem 80 Rampa 10 0,3
Secagem 90 Rampa 20 0,3
Secagem 150 Rampa 10 0,3
Calcinacao 400 Rampa 5 0,3
Calcinacao 700 Rampa 5 0,3
Calcinacao 700 Step 5 0,3
Atomizacao 1700 Step 2 _
Limpeza 2500 Step 2 1,0

A Figura 20 mostra a relagao da temperatura de atomizagao em

funcao da absorbancia apds a adicdo do modificador quimico nas amostras

de agua de coco industrializada para determinacao de cadmio.
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Figura 20 - Valores da Absorbancia em funcdo da Temperatura para
determinacao de cadmio em amostras de agua de coco industrializada.

Foram injetadas no forno de grafite uma quantidade de 20 pL da
solucdo contendo a amostra diluida, em Triton® X-100, contaminadas
artificialmente com cadmio, juntamente com 6 pyL do modificador quimico
Mg(NOs3), e outra amostra contaminada artificialmente sem a adicao do
modificador para realizar a otimizagcao da temperatura de atomizacgao.
Uma varredura foi feita variando a temperatura de 1200 a 1900 °C, sendo
feitas leituras de absorbancia a cada 100°C, para amostra com e sem
adicdo do modificador em funcao da absorbancia. Com este resultado
percebe-se que a absorbancia da amostra com adicdo do modificador
aumenta claramente com o aumento da temperatura até 1700 °C onde,
apos esta temperatura, comega a diminuir. A Figura 20 mostra que a
melhor temperatura de atomizacao foi de 1700 °C. O modificador quimico,
Mg(NOs),, apresentou-se de forma satisfatéria elevando a temperatura de
atomizacdo do cadmio em 300°C, visto que a temperatura de atomizacao

da amostra sem o modificador foi de 1400°C.
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Tabela 13 - Quantificacdo de cadmio e chumbo em amostras de agua de
coco industrializada.

Pb (ng/L) Cd (Mg/L)

Marca | Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote
Lote 2

1 3 4 1 2 3 4

A ND ND ND ND ND ND ND ND
491 £

B ND ND ND ND ND ND ND
0,50

C ND ND ND ND ND ND ND ND

De acordo com os resultados pode-se observar que das quatro
marcas analisadas apenas o 2° lote da marca B estava contaminado por
chumbo. Em nenhum dos lotes analisados foi encontrado contaminacao
por cadmio.

A marca B em seu lote 2 apresentou uma concentracao de chumbo
de 4,91 pg/L com um desvio médio de = 0,50. Esse desvio representa um
erro relativo de 10% mostrando que o método possui uma boa
reprodutibilidade. Este valor de 10%, se comparado com as amostras de
acucar e sal refinado, pode ser explicado pelo fato do tubo e grafite
estarem no final de sua vida util que em média foi de 300 ciclos de
aquecimento para todas as amostras analisadas.

A concentracdao encontrada nao sugere risco a saude dos
consumidores. De acordo com a Organizagao Mundial da Saude o limite
toleravel para ingestdo de chumbo é de 50 ug/kg peso corpdreo/semana
para adultos e 25 ug/kg peso corpdreo/semana para criancas (WHO,
1999).

O percentual de recuperacdo para as amostras de agua de coco
industrializada foi de 96,5% e 102,1% para os metais chumbo e cadmio
respectivamente refletindo, novamente, uma boa exatiddao do método

aplicado. As concentragbes de recuperagao para o chumbo em amostras
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de agua de coco foram de 2, 25 e 50 pg/L e de cadmio foram de 2, 5 e 10
ug/L. De maneira analoga ao estudo com amostras de agucar foi realizado
um estudo para avaliar a qualidade da recuperacao das amostras
fortificadas mostrados nas Figuras 21 e 22. Através do estudo da
regressao linear pode-se verificar se as recuperagdoes apresentam
distribuicdo linear com relagao aos niveis de fortificacdo denotado pelos

valores de coeficiente de correlagao préoximos de 1 (POLESE et al., 2002).
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Figura 21 - Linearidade da relacao entre a concentracao recuperada e a
concentracao de fortificacdo com chumbo nas amostras de agua de
coco, com niveis variando entre 2 e 50 pg/L.
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Figura 22 - Linearidade da relacao entre a concentracao recuperada e a
concentracao de fortificagdo com cadmio nas amostras de agua de coco,
com niveis variando entre 2 e 10 pg/L.

As Figuras 21 e 22 reforcam que os teores de recuperagao foram
consideravelmente préximos as concentracdes de fortificacdo visto que os
coeficientes angulares e lineares foram apreciavelmente proximos a um
zero respectivamente.

Os resultados mostram que apenas 6,25% das amostras de agua de
coco industrializada estavam contaminadas por chumbo podendo este

advir do processamento ou do solo contaminado.
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6 CONCLUSOES

A programacao de aquecimento do forno de grafite nao se mostrou
adequada para as amostras de acgucar refinado, sal de cozinha refinado
e agua de coco industrializada. Em consequéncia disto, foram feitos
estudos com as amostras contaminadas artificialmente para descobrir a
programacao ideal revelando programacoes totalmente distintas das
fornecidas pelo fabricante.

Em decorréncia da nova programacdo do forno foram determinadas
também, diferentes temperaturas de atomizacdo para as amostras
estudas que para determinacao de chumbo e cadmio respectivamente
foram:

a) para as amostras de acucar refinado foram de 1800°C e 1600°C;

b) para as amostras de sal refinado foram de 2000°C e 1800°C;

c) para as amostras de agua se coco industrializada foram de 1800°C e
1700°C;

Os resultados apontaram que o modificador quimico estabilizou o
analito de forma satisfatéria, pois conseguiu elevar a temperatura de
atomizacao de todas as amostras e obteve teores de recuperacao das
entre 96,5 e 102,1% para o chumbo e o cadmio, respectivamente,
mostrando ser uma alternativa para substituir os atuais modificadores
permanentes (Pd/Mg) que custam em média quase trés vezes mais que
o modificador estudado.

As amostras de acucar refinado ndao apresentaram, em sua maioria,
contaminacdo por chumbo e cadmio destacando as amostras de sal de
cozinha refinado e agua de coco industrializada por ndo apresentarem
contaminacdo por cadmio nas marcas e lotes estudados. Todavia os
niveis encontrados, de cadmio e chumbo, em todas as amostras foram

bastante baixos ndao apresentando risco a salde de adultos e criangas.
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7 PERSPECTIVAS

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho realizado, segue

abaixo algumas sugestoes:

v Verificar a utilizacdo deste modificador em outros tipos de alimentos
de bebidas.

v' Compara este método utilizando outras técnicas analiticas.

v' Analisar materiais certificados utilizando a metodologia e técnica
aplicada.

v' Comparar o modificador quimico utilizado com modificadores quimicos

permanentes utilizando as mesmas amostras.
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