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RESUMO

A alimentacdo é a principal fonte de macronutrientes e micronutrientes e séao
considerados essenciais para as fungdes metabdlicas, de modo que a caréncia ou
excesso podem oferecer riscos a saude. Entre os alimentos mais consumidos pela
populagdo, destaca-se a farinha de milho. A biodispobilidade dos metais, nessa
matéria-prima, varia de acordo com o solo e as condigdes climaticas. O método
empregado para a determinacado de metais nas amostras de interesses alimenticios
emprega digestdes por via umida em sistemas fechados, destruindo a fragdo da
matéria organica, permitindo que o analito seja analisado. Assim, o presente
trabalho tem como objetivo determinar metais em amostras de farinha de milho das
marcas mais comuns comercializadas na regido metropolitana do Recife. Dessa
maneira, um planejamento fatorial 23 foi realizado, propondo uma avaliagéo eficiente
da decomposi¢cdo da matéria organica. O ensaio 04, que utilizou o menor volume de
peréxido de hidrogénio (2 mL), temperatura de 160°C e concentragao de acido
nitrico 14M, apresentou o menor teor de carbono residual, equivalente a 6,24%,
sendo a digestdo mais eficiente. As concentragdes dos metais foram analisadas
utilizando a técnica espectrométrica de absorgcdo atbmica com chama e os
resultados indicaram valores bem distintos daqueles estabelecidos pela ANVISA, na
resolucdo RDC n° 344, 13 de dezembro de 2002, no tocante a fortificagdo dos
alimentos com ferro. As concentracbes nas amostras variaram para o Ca de 2,7 a
102,0 mg/kg; Fe de 2,0 a 80,0 mg/kg; K de 1005,0 a 3135,0 mg/kg; Mg de 150,0 a
413,0 mg/kg e Zn de 2,9 a 27,3 mg/kg. Os resultados obtidos do material certificado
pela metodologia proposta apresentaram valores aceitaveis para um intervalo de
95% de confianga. Para os metais avaliados concluiu-se ndo haver risco para a
saudo, pois as concentracbes encontradas apresentam valores adequados de
ingestao, podendo-se afirmar que a contribuicdo com a IDR para o Ca, Fe, K, Mg e
Zn é de 0,11%; 5,16%; 0,89%; 2,66% e 3,25% respectivamente.

Palavras chave: Farinha de milho. Digestdo. Metais.
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1. INTRODUCAO

O milho é um dos cereais mais consumidos do planeta, e € amplamente a
segunda cultura mais ingerida no Brasil. Apesar de ter um nivel de produtividade
maior na regido centro-oeste, seu consumo alcanga toda extensdo nacional. A
comercializacdo mostra um baixo custo, podendo ser atendida por todas as classes
sociais, e também servir de alimentos para animais e base para producgéo de farinha
de milho (SCHWANZ et al., 2012).

A farinha de milho é resultado de processos artesanais, que nao utiliza de
instrumentos tecnoldgicos consideraveis, pois o trabalho manual tem sido eficaz
desde sempre. A mao de obra no processo de farinagdo, na maioria das vezes, é
familiar e acontece em ambientes mediterraneos, tendo em vista a melhor circulagéo
de agua e ar, e maior quantidade de nutrientes. As etapas envolvem secagem,
armazenagem, degerminagdo, que €& remogao parcial de micro-organismos por
procedimentos quimio-mecanicos, duas moagens para gerar a farinha do cereal, e
por ultimo a extrusdo. (GIACOMELLI, et al., 2012). Com o passar do tempo
equipamentos mais modernos surgiram, dando origem a empresas e microempresas
que pudessem cuidar do processo da farinha de milho. A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) possui regulamento que padroniza quaisquer
processos de producédo, mostrando que a manipulagao inadequada de amostras de
interesse alimenticio podem causas prejuizos a saude humana; podendo exigir a
qualidade e seguranga alimentar no processo de fabricagdo até embalagem.

A composigao quimica do grao de milho vai depender das condi¢gdes do solo
em que foi plantado e do material genético, dessa maneira € importante determinar
minerais na farinha de milho, pois se configura como um cereal rico
nutricionalmente, que beneficia o organismo humano e ajuda no metabolismo. Em
contra partida o excesso de metais pode gerar niveis de toxidade, que pode
comprometer a saude. Dessa maneira, estimar a concentragdo de alguns metais
mostra um nivel de relevancia, uma vez que esses metais estdo expostos as
pessoas que consomem. Fica evidente a necessidade de fiscalizar e controlar o
processo de fabricagdo da farinha de milho, sob responsabilidade de 6rgaos
governamentais, que possa nos garantir e assegurar que as exigéncias da

legislagao estejam aplicaveis.
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Sendo assim, este trabalho propde a determinagdo de alguns metais, como
ferro, calcio, potassio, magnésio e zinco, em farinhas de milho comercializadas na
regiao metropolitana do Recife, utilizando a técnica de espectrometria de absorgao
atbmica com chama (FAAS), através de digestdo por via umida com acido nitrico
(HNO3) em diferentes concentracdes e diferentes volumes de peroxido de hidrogénio
(H202), em sistema fechado. Dessa maneira, se pode otimizar a digestdo

empregada, como a quantificacdo dos metais interessados.

12



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Determinar metais em farinhas de milho empregando a técnica

espectrométricas de absorgdo atdmica com chama (FAAS).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar potassio, calcio, magnésio, zinco e ferro em farinha de milho utilizando
as técnicas FAAS e ICP-OES, empregando digestdo com forno de micro-ondas;

e Realizar um planejamento fatorial para estabelecer a melhor condigao
experimental para a digestdo da amostra;

e Investigar a influéncia de trés diferentes variaveis (concentracdo de HNO3,
volume de H,O, e a variagdo de temperatura) no processo de digestao;

e Investigar as possiveis interferéncias da matriz através da adi¢gdo de analito;

e Aplicar metodologias para a analise de amostras comercializadas na regiao
metropolitana do Recife;

e Avaliar o risco de contaminacdo humana pela a ingestdo de alimentos,
proveniente dos metais e suas ocorréncias naturais no organismo;

e Contribuir na disponibilidade de uma Tabela de Composicdo Quimica de
alimentos com as concentragdes encontradas para cada elemento;

e Analisar dados estatisticos.

13



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. ORIGEM, PRODUCAO E CONSUMO

Muito utilizada na culinaria brasileira, de varias formas e subordinadas em
cardapios, a farinha de milho é consumida por toda regido do Brasil. E um produto
de custo baixo e facilmente encontrado em pontos de venda. Utilizado desde antes
de Cristo, tal produto serviu de alimentacao basica e era fruto de muito cultivo, que
veio se expandindo desde o descobrimento da América, por volta do século XVI. O
milho foi um produto de muita reveréncia por antigos povos da América Central,
sendo consumido ndao s6 nas Américas, mas em todo o mundo (PINAZZA, 1993). A
aparicao do milho se deu em Cuba, que teve o seu primeiro manejo por Cristovao
Colombo, que levou os graos de milho para a Espanha (GOODMAN, 1987). Ja no
Brasil, o conhecimento do milho veio antes da sua descoberta, pois os indios ja
usavam frequentemente em sua dieta, como um dos principais alimentos. Por sua
vez, com a chegada dos portugueses, o consumo sO aumentou se tornando
frenquente até hoje, com uma larga producgao, principalmente nas regiées do sul e
sudeste (ABIMILHO, 2019).

Em 2018, foram produzidos aproximadamente 1,099 bilhdes de toneladas de
milho, com uma média de 5.194 kg.ha'1, sendo os Estados Unidos o pais com o
maior indice de produgéo, e o Brasil ficando em terceiro lugar, perdendo também
para a China, conforme a tabela 01 (ABIMILHO, 2019). De maneira geral, o
consumo de milho total e industrial € de 1,12 bilhdes de toneladas. No Brasil, o
nordeste € a regidao que mais utiliza o milho em sua dieta, elaborando pratos tipicos
como canjicas, manguzas, fuba, elaboragdo de xaropes, receitas no geral; e,

também, da forma de graos e espigas para os mais diversos fins culinarios.

Tabela 01. Oferta da demanda de produgéo e consumo de milho dos trés

maiores produtores.

Regiao Producao* (ton) Consumo* (ton)
Estados Unidos 371,50 319,55
China 256,00 276,00
Brasil 94,50 66,50
*Milhées de toneladas. Fonte: Abimilho, 2019.
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Numa pesquisa realizada pelo IBGE no periodo de 2008-2009, divulgada em
2010, mostrou a Aquisicao Domiciliar no Brasil, onde o consumo per capita de milho
chega a 4,083 kghab/ano, perdendo apenas para o arroz. A cultura dessa matéria
prima possui uma potencialidade agricola muito forte, que tem contribuido para
economias regionais e nacionais (ESALQ-USP, 2015). Em escala nacional, a
produtividade do milho acontece de forma majoritaria no Mato Grosso, com 22,55%
de toda producgéo brasileira, em toneladas. Sendo usada 15.829.200 ha de area
plantada, a figura 01 abaixo mostra os estados que mais produzem, deixando claro

que o maior indice de produgao ocorre da regidao centro-oeste (ABAG, 2019).

Figura 01. Principais produtores da cultura do milho.

Minas Gerais 8,67%

Parana 19,58%

Mato Grosso do Sul
10,22%

Fonte: ABAG, 2019.

A Tabela Brasileira de Composi¢cao de Alimentos (TACO, 2019), mostra a

composicao média da farinha de milho consumida no Brasil, conforme tabela 02.

Tabela 02. Concentragao média dos minerais na farinha de milho

consumida no Brasil.

Concentracdo média em mg kg™

Ca Fe K Mg Zn
30,0 90,0 1680,0 410,0 11,0

Fonte: TACO, 2019 (adaptado).

Os dados da tabela acima foram obtidos de amostras de farinha de milho de
nove cidades das cinco regides do pais. As amostras foram compostas pelas

principais marcas comerciais e foram coletadas em supermercados. Duas unidades
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de cada marca e de cada produto coletadas. Os teores dos metais foram
determinados por espectrometria de emissao atbmica com fonte de plasma
indutivamente acoplado — ICP-OES, segundo Association of Official Analytical
Chemists (AOAC), com mineralizagdo por via seca ou umida, de acordo com a
amostra a ser analisada (TACO, 2019). A Aquisicao per capita anual para o
consumo de farinha de milho, para regido nordeste, € de 4,562 kg, equivalente a
12,49 g/dia; especificamente para o estado de Pernambuco, a aquisicao per capita
anual é de 9,225 kg, que equivalente a 25,27 g/dia (IBGE, 2018).

3.2. CONDICOES PARA CULTURA

O milho (Zea mays L.) é produzido no mundo todo, sua importancia permeia
desde as questdes econbmicas até questdes mais complexas, como a producio de
filmes e embalagens biodegradaveis. O Zea mays L. € uma espécie que pertence a
ordem Gramineae e familia Poaceae. e pode ser cultivado em terras de clima
temperado, tropicais e subtropicais, desde o nivel do mar até lugares que chegam a
3600 metros (BARROS e CALADO, 2014). Em condicdes de ambientes
mediterraneos, ha um melhor cultivo, tendo em vista a melhor circulagado de agua e
ar, além da biodisponibilidade de nutrientes. Além disso, o solo deve apresentar uma
textura mediana, com um pH na faixa de 5,00 a 8,00, podendo estar sujeito a riscos,
pois quanto mais proximo do pH 5,00 os solos podem apresentar um elevado teor de
ferro e aluminio que é prejudicial para o vegetal e consequentemente, para os graos.
(BARROS e CALADO, 2014). Em relacao as temperaturas no processo de cultivo, é
potencializada, a cultura, quando as essas, estdo entre 25°C e 35°C, mas se esses
parametros forem muito baixos, a parte aérea da planta morre, interferindo
diretamente na produgdao de seus frutos; por outro lado, se forem elevados, a
produtividade é danificada chegando a diminuir o numero de grdos na espiga
(BELLIDO, 2001).

A plantagdo de milho deve ocorrer nos periodos entre a primavera e o verao,
de modo que o processo de semeacgao ocorra por volta de margo para maio, assim
ha melhor absorgdo, transporte e transpiracdo de &gua, que aumenta sua
evapotranspiragdo potencial, melhorando a resisténcia dos estomas (aberturas no
epitélio da planta). Essa resisténcia € importante para que a planta diminua sua

perda de agua, pois esse mecanismo fisiolégico se faz necessario, por causa da
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elevada transpiragdo durante o dia, em temperaturas elevadas (BARROS e
CALADO, 2014). Se ha uma deficiéncia hidrica nesse processo de plantio, gera-se
um problema de infloragdo, por causa da desidratacdo, que afeta o periodo de

fertilizacao.

3.3. PRODUGAO DA FARINHA DE MILHO

Devido ao poder nutritivo dos graos de milho, este € levado a uma moagem
industrial para originar a farinha de milho, de modo que nesse processo o
endosperma é€ retirado para que seja reduzido de tamanho e levado as etapas de
secagem. O endosperma visto na figura 02 representa 83%, aproximadamente, de
peso seco do grao, e dessa porcentagem de endosperma, 88% € amido (PAES,
2006). De acordo com Torsello, 82,3% dos componentes do grao inteiro estdo no
endosperma, sendo esse a maior fonte de nutrientes encontradas no milho; 11,5%

no embrido e o restante no pericarpo.

Figura 02. Corte longitudinal de um grdao de milho mostrando o endosperma.

3\

f i -h,..-.‘\\?\
]

PERICARPO

ENDOSPERM/

EMBRIAO

Fonte: Alessi, et al., 2006.

No processo de fabricagdo da farinha de milho, os grédos passam por uma
série de procedimentos até chegar no produto final desejado e o0 seu consumo possa
ser feito sem apresentar risco a saude. Dentre os processos, ha a secagem e
armazenagem, degerminagdo (remog¢ao parcial de micro-organismos por
procedimentos quimio-mecanicos), moagem em duas etapas onde se processa a
farinacao do cereal e, por fim, a extrusao, conforme figura 03. (GIACOMELLI, et al.,
2012).

17



Figura 03. Fluxograma basico referente ao processo de farinagao do milho.

MILHO |-

Pré-limpeza

Secagem e
armazenagem

Limpeza e
degerminagio

Moagem e
Extrusao

Fonte: propria.

O processo de farinagdo, também linear, se da, primeiramente, pelo
debulhamento das espigas, seguida da hidratagdao, que é uma etapa opcional, mas
recomendada. Esse processo muitas vezes € descartado pela velocidade que da
essa etapa, e porque a farinha pode apresentar um sabor acidificado, resultado de
uma fermentagdo (INAPEM, 1997). Logo depois ocorre a moagem, peneiragcao e

torracdo, numa chapa metalica em forno aquecido, conforme a figura 04.

Figura 04. Fluxograma do processo de producdo da farinha de milho.
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Fonte: INAPEM.

3.4. COMPOSICAO QUIMICA

O milho é uma fonte rica de carboidratos, contendo também vasta quantidade
de aminoacidos como a metionina e cisteina. Possui também proteinas de alta
hidrofobicidade, como a glutamina, leucina, alanina e prolina, conferindo a esses

aminoacidos uma alta estabilidade em meio a processos bioquimicos (PAES, 2006).
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A composigao quimica do grdao de milho vai depender das condigbes do
ambiente e do material genético; mas em geral apresentam aproximadamente 60%
de amido, 8% de proteinas, aproximadamente 6,7% de 6leos, 15% de agua, 2,5%
de agucares, e apenas 1,5% de minerais, e 6,3% de fibras e vitaminas A.
(GIACOMELLI et al., 2012; ABIMILHO, 2019; PAES, 2006).

Os macronutrientes presentes pelo milho sdo aqueles que podem ultrapassar,
moderadamente, a ordem de 102 mg de ingest&o diaria no organismo humano; e os
microelementos, que sao aqueles que devem ser ingeridos numa quantidade inferior
a 102 mg diariamente, ou seja, em quantidades muito baixas. Os macronutrientes
principais sado calcio, potassio, magnésio, enxofre, fosforo e potassio; e os
micronutrientes sdo manganés, boro, zinco, manganés, molibdénio e ferro.

Entre as fungdes que esses minerais exercem no organismo, podemos

destacar algumas, conforme a tabela 03.

Tabela 03. Funcdes dos minerais essenciais, encontrados na farinha de

milho.

Mineral Fungoes

Ca Constitui um dos principais componentes quimicos do tecido dsseo, contribuindo
para sua rigidez e fortalecimento dos dentes. Atua também nos mecanismos de
coagulagéo sanguinea e no processo de contragdo muscular.

P Participa da constituicdo do sistema esquelético e da configuragao molecular dos
acidos nucleicos e ATPs (trifosfato de adenosina), molécula fornecedora de
energia para a atividade celular.

Nae K No corpo, esses dois minerais geralmente trabalham juntos, e participam da
regulagdo osmética das células. Atuam, também, no mecanismo de impulsos
Nervosos Nos neuronios.

Mg Muito similar ao célcio, esse mineral, além de atuar na formac&o do sistema
esquelético e ajudar no funcionamento de nervos e musculos, esse mineral atua
em varias reagdes quimicas auxiliando as enzimas e vitaminas no organismo.

Fe Atua diretamente no tecido sanguineo, transportando oxigénio para as células do
corpo e retirando, também, das células, o gas carbbénico. Nesse mecanismo esse
mineral participa da liberagao e producao de energia no corpo.

S Ajuda no transporte do oxigénio, especificamente, no cérebro. Ajuda o figado na
produgdo da secrecédo biliar, para ser armazenada na vesicula biliar, e também
ajuda nos mecanismos de reagdo no metabolismo das vitaminas do complexo B.

Cu Esse mineral ajuda a formagédo da melanina, sendo muito importante para o tecido

epitelial. Ajuda, ainda, em diversas reacdes na sintese de neurotransmissores no
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sistema nervoso. Atuam também junto com o acido ascérbico, aumentando a
producéao de leucécitos no tecido sanguineo.

Zn Basicamente o zinco atua com os leucdécitos para o processo de defesa
imunoldgica. A ingestao certa desse mineral resulta num bom desempenho dos
glébulos brancos no sangue.

B Ajuda no processo de crescimento do corpo, e na absor¢do mais eficiente de
minerais como calcio e magnésio.

Mo Esse mineral atua no mecanismo de muitas enzimas no organismo humano.

Fonte: Principios de Bioquimica de Lehninger, 2018.

Além de todos esses minerais encontrados no milho, no Brasil, a farinha de
milho é comercializada com a fortificacdo de ferro na proporgao de 4,2 mg a cada
100 g de farinha, juntamente com acido félico na propor¢ao de 150 ug a cada 100 g
de farinha. Essa medida é devido ao problema socioecondmico, tendo em vista que
populagdes de baixa renda que vivem em condi¢des precarias, ndo possuem uma
alimentagao equilibrada. Portanto, a farinha de milho por ser um alimento acessivel
a maior parte da populagao, e muitas vezes o unico alimento do dia, pode auxiliar no
combate a desnutricdo, sendo a fortificagdo regulada pela resolugdo RDC 344 da

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

3.4.1. Acido folico

O acido félico é uma vitamina do complexo B que tem férmula molecular
C19H19N7Os € que apds sua ingestdao, € modificado no intestino, devido a sua
instabilidade na estrutura quimica, assumindo a forma de poliglutamatos ligados a
proteinas, a fim de que ocorra a absorcdo. Esse acido tem fungdo coenzimatica
envolvendo, basicamente, a transferéncia de radicais metilicos, como a sintese de
purina e timidilato. Esses ultimos aminoacidos citados atuam na formacao do DNA e
RNA, sendo indispensavel no controle de células nervosas, diminuindo qualquer
risco de defeitos congénitos. (VANNUCCHI e MONTEIRO, 2010). Esses
poliglutamatos s&o reduzidos a monoglutamatos por mecanismos de transporte ativo
no intestino delgado. O armazenamento é feito, em sua maior parte no figado, de 2,5
mg a 5,0 mg. A excrecgao é feita via urinaria, fecal e na bile.

A auséncia do acido félico pode gerar uma série de problemas, causados pelo

somatorio da ingestao insuficiente e principalmente pelo uso de drogas e alcool, que

20



interferem na sintese de DNA. Em casos de deficiéncia aguda, os individuos
apresentam nauseas, vomitos, diarreia, ulceragbes orais e alopecia (perda de
cabelos) (VANNUCCHI e MONTEIRO, 2010). A ingestao diaria de acido fdlico,
segundo a Resolugdo RDC n° 296, publicada pela ANVISA, em 2005, para uma
pessoa adulta é de 240 pg/dia, (*micro € outro simbolo) valor esse estabelecido pela
Organizagdo Mundial da Saude (OMS).

3.4.2. Ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre. E um metal e
no meio ambiente € insoluvel. Nos sistemas fisiolégicos € encontrado na forma de
Fe?* (ferroso) e pode ser faciimente oxidado a Fe®" (férrico), que é insoltvel em pH
fisiologico (BRAGA e BARBOSA, 2006). No corpo, 80% do ferro participam do
processo de transportacdo cardiovascular, sendo extremamente importante para a
conducdo de gases respiratorios na corrente sanguinea, auxiliando a hemoglobina.
Os outros 20% localiza-se em células, estocadas em hepatdcitos (YIP e DALLMAN,
1998). O ferro € um microelemento que atua no organismo por meio de reciclagens,
pois pode ser reutilizado quando as hemacias forem destruidas. Isso acontece
porque o ferro é dificilmente excretado. As perdas ocorrem frequentemente pelas
fezes, resultado da descamacgéo das hemacias, pele, bile e urina. Sua ingestéao esta
diretamente ligada a questdo energética (DRI, 2001). Sua absorcédo se da no
intestino e ocorre em trés etapas, dos quais ha captagao do ferro pelas bordas das
hemacias, o transporte intracelular e a transferéncia para o plasma.

O ferro participa, necessariamente, do transporte de oxigénio no sangue, bem
como do sistema imune; contribui para a producdo de energia e metabolismo de
substancias externas. A IOM recomenda que a ingestao diaria de ferro, seja em
meédia 14,0 mg/dia; o limite toleravel de ingestdo para um adulto € de 45 mg/dia
(ANVISA). Sabe-se que o excesso pode prejudicar, pois esse elemento trago
apresenta toxidade, quando ingerido em quantidades acima do recomendado
(FISBERG, et al., 2008).

Diante disso, a ingestdo de altas concentragcdes de ferro gera problemas
gastrointestinais, acompanhadas de diarreia sanguinolenta e vomitos, insuficiéncia
hepatica, podendo causar 6bito (YIP e DALLMAN, 1998). Em contrapartida, sua
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caréncia gera anemia, que tem como principais sintomas a palidez, fadiga, tonturas,

taquicardia e falta de ar.

3.4.3. Zinco

Outro microelemento importante € o zinco, que tem seu metabolismo
processado no intestino delgado, através de transportes ativo e passivo. Quando
ocorre a digestdo, esse mineral é transportado de maneira muito especifica,
dependendo do orgao de atuacdo. No sangue, por exemplo, o zinco circula ligado a
albumina, proteina hidrossoluvel, resultando num bom desempenho dos globulos
brancos (COMINETT e COZZOLINO, 2009). Apos ser captado pelos hepatdcitos, o
zinco é distribuido aos tecidos desejados e quando € absorvido pelo organismo é
bem aproveitado pelo corpo. Na presenga de aminoacidos e acidos organicos
aumentam sua solubilidade no organismo, melhorando seu processo metabalico.

As fungdes desse mineral estdo ligadas ao sistema imune nos processos de
divisdo celular. Possui uma contribuicdo importante nos desenvolvimentos
reprodutivos e restabelecimento da pele e de possiveis ferimentos causados.
Recomenda-se que a ingestdo diaria de zinco seja de 7,0 mg/dia, em média, no
adulto (IOM, 2006), com limite maximo toleravel de ingestdo é de 40 mg/dia
(ANVISA e IOM).

O zinco apresenta efeitos toxicos, mas nao € comum por via de alimentacao,
porém se houver ingestdo acima do limite aceitavel, gera no organismo nauseas,
vomitos, diarreia, febre e letargia (estado demasiado de cansago pela falta de
energia). Por outro lado, a caréncia de Zn causa dermatites, desordens emocionais
como depressdao e problemas de cegueira noturna e fotofobia (DUTRA DE
OLIVEIRA e MARCHINI, 2003).

3.4.4. Calcio
O célcio € o mineral mais encontrado no organismo presente em formas de
cristais de hidroxiapatita [Ca10(PO4)e (OH)2], sendo o esqueleto a parte com o maior

indice de concentracdo desse metal, que juntamente com os dentes sao

encontrados 99% do total de calcio. Os outros 1% esta contido no tecido sanguineo,
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e suas fragdes estao presentes na forma ionizada e sob a forma de complexos com
ions fosfato e citrato (FRANCA e MARITINI, 2014).

Seu metabolismo requer fluidos extracelulares, para que o calcio possa
exercer seu papel no organismo; se por acaso, houver alteragdo no pH sanguineo, o
equilibrio dos complexos proteina-Ca*? serdo interferidos e assim a acidose reduz a
capacidade de ligagdes quimicas (GOLTZMAN, 2008). Das fungdes do calcio, pode-
se citar a capacidade da formacdo de ossos e dentes, mecanismos
neuromusculares, processos de coagulagao, transmissiao nervosa, permeabilidade
da membrana plasmatica celular, bem como suas contribuicbes nas secrecoes
hormonais e equilibrio da pressdo arterial. Especificamente no processo de
coagulacgao, o ion calcio se faz necessario justamente por contribuir na conversao de

protrombina em trombina, conforme o figura 05.

Figura 05. Agao dos ions calcio no processo de coagulagédo sanguinea.
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Fonte: https://afh.bio.br/sistemas/cardiovascular/5.php

A ingestdo diaria de calcio, segundo a IOM, deve ser em torno de 1000
mg/dia, porém esse elemento apresenta uma toxicidade, que, segundo a ANVISA,
mostra que o limite toleravel para esse metal é de 2000 mg/dia. Quando ingerida em
alta quantidade pode gerar o desenvolvimento de doengas, como cancer ou doengas
cardiovasculares (FRANCA e MARITINI, 2014). A falta de calcio gera sérios
problemas, dos quais a falta de apetite, nauseas, vomito, sede frequente e dores
abdominais. Por outro lado, a toxicidade por alimentos nao € tdo comum se tratando

desse mineral.
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3.4.5. Magnésio

Dos macroelementos apresentados, o magnésio, um metal alcalino terroso,
leve, resistente e solido a temperatura ambiente, € extremamente necessario para
muitos processos bioldgicos. Atua como cofator de centenas de reagbes
metabdlicas, desempenhando um principal constituinte no metabolismo da glicose e
na sintese de proteinas e acidos nucleicos (ELIN, 2010).

Do total de magnésio no corpo humano, 65% estd na distribuicdo Ossea e
muscular, nesse ultimo em moléculas de fosfatos e carbonatos. A absorcdo de
magneésio ocorre no intestino delgado e no estomago (MONTEIRO e VANNUCCHI,
2010). E importante salientar que a presenca de fosfatos, alcodis e gorduras
dificultam a absorcdo de magnésio; e em contra partida, a presenca de alguns
carboidratos e vitamina D estimulam a sua absorgdo. Mesmo com diversas fungdes
importantes, o equilibrio do magnésio se da pela interagdo entre diversos tecidos
que necessitam de Mg através da absorcao, excregao, mineralizagao e transporte,

conforme a figura 06.

Figura 06. Balango diario do magnésio com 6rgaos do corpo humano.
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Fonte: Monteiro e Vannucchi, 2010.

24


https://afh.bio.br/sistemas/cardiovascular/5.php

Além disso, o magnésio atua no transporte ibnico de outros elementos.
Funciona estabilizando a estrutura de ATP (adenosina trifosfato). No sistema
neuromuscular, esse mineral controla toda atividade eletrocardiaca; enquanto que o
calcio provoca a contragao muscular, o magnésio proporciona um relaxamento. Sua
funcionalidade se faz necessaria nos mais diversos metabolismos energéticos, no
controle do balanco eletrolitico, nervos e musculos (MONTEIRO e VANNUCCHI,
2010).

A ANVISA mostra que é a ingestdo de magnésio deve ser de 260 mg/dia, e
sua tolerancia de 350 mg/dia, em média. Esses valores mostram que pode ocorrer
hipomagnesemia, ou seja, baixa de magnésio nos organismo, que pode ser
resultado do consumo de alcool, facilitando a excregdo desse mineral
(McCOLLISTER et al., 1995). Por outro lado o magnésio em excesso apresenta
toxicidade que pode ser resultar em disturbios patdgenos, apresentando sonoléncia,
hipotensdo, bradicardia (diminuicdo da frequéncia cardiaca), fraqueza muscular,

nauseas e insuficiéncia respiratoria.

3.4.6. Potassio

O potassio € um elemento de extrema importancia para organismo vivo. Sua
composi¢cao chega a 55mmol/kg de peso corporal, e desses, 98% se encontra no
fluido intracelular dos midcitos, hepatécitos e hemacias (CUPPARI e BAZANELLI,
2010). Todo o potassio ingerido € absorvido no intestino, sendo logo transportado
para o figado. Dessa maneira, uma refeicdo rica em potassio, ativa a producao de
insulina na secrecao pancreatica, ativando a bomba de sddio e potassio, conforme a
figura 07, que € um mecanismo celular que acontece na membrana plasmatica,
para suprir o sistema de regulagdo de agua, que sustenta a consténcia das
concentracdes destes ions (BAZANELLI e CUPPARI, 2009).

E recomendado que a ingestdo de potassio, segundo a IOM, seja de 4700
mg/dia, com o que é considerado suficiente para manter os niveis da pressao
arterial. O limite maximo de ingestdo é de 11570 mg/dia (ANVISA). Ndo apresenta
toxicidade relativa para apresentar quadros clinicos consideraveis, porém sua
deficiéncia é diagnosticada por vémitos ou diarreia, e em casos mais graves, de
hipopotassemia (baixa quantidade de potassio no organismo), ha arritmias
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cardiacas, fraqueza muscular e intolerancia a glicose (CUPPARI e BAZANELLI,
2010).

Figura 07. Mecanismo da bomba de sddio e potdssio. Na saida de trés ions
Na’, dois ions K* entram.
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Sabendo que o sal de cozinha é composto por sédio e potassio, € por isso o
consumo excessivo do sal esta diretamente relacionado com o teor de sédio e
potassio, elevando a presséao arterial, que se nao for dado os devidos cuidados pode
gerar problemas sérios de saude, como a perda do controle de eventos

cardiovasculares e cerebrovasculares (FONSECA, et al., 2015).
3.5. POSSIVEIS CONTAMINACOES

Durante a producdo da farinha de milho, que inclui a etapa da colheita,
processamento, armazenamento e transporte, podem ocorrer problemas de
contaminagdo que devem ser cuidadosamente analisados, a exemplo, residuos
industriais, bem como problemas de manuseio de servicos e atividades
antropogénicas. No entanto, um alimento esta adequado para consumo quando n&o
causa doengas ou qualquer tipo de maleficio para o consumidor (CODEX
ALIMENTARIUS COMMISSION, 2004), ou seja, quando ha auséncia de
contaminantes quimicos, fisicos e microbioldgicos.

A manipulagédo de qualquer alimento deve ser motivo de muita preocupacéo,
porque passa por uma série de condigdes ambientais e procedimentais, que no geral
podem comprometer o controle de qualidade e consequentemente a seguranga

alimentar no ponto de venda (GERMANO, 2003). Por sua vez, a presenca de
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contaminantes indica que alguns aspectos relacionados aos distribuidores e
produtores de alimentos, estdo diretamente ligados aos habitos pessoais de higiene,

e no caso de industrias, a utilizagdo de procedimentos operacionais padronizados.

3.6. PREPARO DE AMOSTRAS

3.6.1. Decomposigao por via seca e via umida

Existem muitos métodos de decomposigao, tanto por via seca como por via
umida. No geral, as técnicas espectroanaliticas necessitam de amostras em solugao
aquosa para o procedimento da analise. (KRUG, 2010). Nas digestdes por via seca
as amostras sao colocadas para aquecer em mufla na presenca do ar atmosférico,
para que a remog¢ao da matéria organica seja feita em altas temperaturas, chegando
muitas vezes a 800°C; as cinzas resultantes sdo posteriormente analisadas em
solugdo acida (HOENIG, 2001). Esse método apresenta um procedimento mais
simplificado, que da ao analista a vasta possibilidade de trabalhar com muitas
amostras. Em contrapartida apresenta desvantagens, pois pode ocorrer perda de
material por volatilizagdo de alguns constituintes da amostra e contaminagéo.

Quando o método se da por via umida, a amostra € submetida a um acido
oxidante, ou uma mistura de acidos, sendo o HNO3 (acido nitrico) um dos mais
usados, juntamente com o H,O, (perdxido de hidrogénio) o que atua como agente
oxidante auxiliar. Os sistemas podem ser abertos ou fechados, como em um bloco
digestor ou por radiagao micro-ondas, mas nos ultimos anos os sistemas fechados
sdao mais usados no preparo da amostra, pois a digestdo acontece mais
rapidamente, com controle da temperatura e pressao, e possui um sistema mais

resistente a pressao e aquecimento. (KRUG et al., 2010).

3.6.2. Digestao assistida por micro-ondas

O uso do micro-ondas (figura 08) em sistemas de digestao, tem apresentado
um crescimento muito amplo dos ultimos anos, devido ao controle de pressao e
temperatura, o qual permite que possam ser monitorados continuamente, atribuindo
a esta etapa da analise, uma vantagem consideravel no preparo da amostra. Além

disso, permite um menor tempo para decompor a matéria organica.
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Figura 08. Esquema de um forno de micro-ondas, com frascos de

decomposi¢céo em um rotor, sob a agao da radiagdo micro-ondas.
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Fonte: Krug, 2010.

O forno é basicamente formado por seis componentes, dos quais se encontra
0 magnetron (gerador das micro-ondas), o guia de ondas, o refletor rotatorio, que
funciona como um distribuidor de ondas, a cavidade do forno, o frasco de
decomposicao e o rotor. A radiagao langcada pelo magnetron é levada através das
ondas eletromagnéticas e inserida diretamente na cavidade do forno, dessa maneira
a onda é dispersa pelo distribuidos numa diregado longitudinal sendo absorvidas
pelas moléculas da amostra (KRUG, 2010). Os frascos mostrados na figura 08 sao
tubos de simbolo de marca registrada com 30,0 a 40,0 cm de altura e 4,0 cm de
diametro, que possuem um dispositivo na extremidade superior para restringir
possiveis contaminagdes externas e minimizar perdas de reagentes.

As interacgdes entre a matéria e a radiacdo correspondem aos sistemas de
ondas eletromagnéticas, conforme a figura 09, e sua faixa no espectro

eletromagnético variam num intervalo de 300 a 300.000 MHz.
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Figura 09. Onda eletromagnética planopolarizada. (E) = campo elétrico; (H)

= campo magnético. (1) = comprimento de onda.
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Fonte: Nogueira, et al

Nesse processo de digestdo, a amostra sofre um aumento de temperatura por
causa da interagao da radiagcao eletromagnética com os ions que estéo dissolvidos,
provocando uma permutagdo idnica. Quando isso ocorre, had um movimento
molecular na amostra. Esses processos ocorrem quando a radiagdo micro-ondas
interage com a solugéo de um acido, o mesmo usado para a digestdo em analise. O
aquecimento por micro-ondas transmite uma quantidade de energia que, sozinha,
nao € suficiente para quebrar as ligagdes quimicas, pois o processo de conversao
de energia depende das propriedades fisicas e quimicas dos materiais em analise.
(KINGSTON e JASSIE, 1988), assim €&, porque as micro-ondas possuem uma
radiagao nao ionizante.

Como as ondas eletromagnéticas produzem campos elétricos positivos e
negativos de maneira oscilante, faz com que as moléculas dipolares entrem em um
estagio que desorganizagao, provocando a transformagédo da energia absorvida em
calor (KRUG, 2010). Nas digestbes assistidas por micro-ondas existem dois
sistemas de aquecimento que geralmente sdo usados: frascos fechados a elevadas
pressbes e frascos abertos submetidos a pressao atmosférica. As vantagens
apresentadas por serem abertos sdo maior eficiéncia na digestdo, em consequéncia
das maiores pressbdes e temperaturas, menor necessidade de uso de reagentes,
pois ndo ha perdas por evaporagdo, e, também, menores sinais dos brancos
analiticos; e diminuicdo consideravel da perda de componentes volateis nas
amostras (CINDRIC et al., 2012; SKOOG et al., 2006).
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3.7. ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES)

Esse tipo de espectrometria apresenta eficacia na determinagdo de muitos
elementos quimicos, devido a alta temperatura que pode ser atingida pelo plasma,
capaz de provocar a excitacdo atbmica e ibnica dos componentes da amostra
(SKOOG, 2015). A atomizagdo e ionizagao dos elementos fazem com que os
constituintes da amostra sejam excitados, nao havendo a presenga de componentes
na forma de moléculas.

A figura 10 mostra uma fonte de plasma indutivo caracterizada pelo
fendmeno da emissao 6ptica. Normalmente, o plasma é formado a partir de um gas
parcialmente ionizado, geralmente argbénio, sendo aspirado pela tocha formando
uma poténcia de radiofrequéncia a bobina, produzindo um campo magnético. Dessa
maneira, uma faisca € produzida na bobina para assim iniciar a producdo de
elétrons no gas, fazendo com que haja a colisdo e ionizacdo do atomo gasoso,
gerando o plasma constituido de atomos, ions e elétrons (BOSS e FREDEEN, 1997;
SKOOG, 2009).

Figura 10. Fonte de plasma indutivamente acoplado.

Te

Fonte: http://www.ufjf.br/baccan/files/2011/05/Aula-7-ICPOES.pdf (adaptado)

As partes da tocha sao representadas em (A) = bombina de indugado de
radiofrequéncia, que produz o campo magnético; (B) = fluxo auxiliar tangencial e (C)

= aerossol ou vapor da amostra em argonio.
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Esta técnica apresenta vantagens quando comparada com a espectrometria
de absorcdo atdbmica, pois apresenta uma faixa linear com cinco ordens de
grandeza, além de maior sensibilidade e baixos limites de detecgdo. Aplicados a
métodos analiticos, se faz necessario os ajustes de variaveis com o objetivo de
estabelecer melhor decomposicdo de amostras, e consequentemente melhores

resultados.

3.8. ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA COM CHAMA (FAAS)

A espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama (FAAS), em inglés, Atomic
Absorption Spectrometry Flame, € uma técnica muito usada para determinar a
concentracdo de metais em amostras de alimentos, bem como amostras de
materiais bioldgicos, geoldgicos e ambientais, que tem como a medida a intensidade
da absorgdo atébmica dos atomos gasosos que passam do estado fundamental para
o estado excitado, originada de uma fonte primaria de radiagdo. Utiliza a chama
como atomizador, e € capaz de detectar concentragdes em niveis de mg/L (KRUG et
al., 2004).

A quantificagdo de metais usando FAAS se mostrou muito eficiente dentre as
técnicas analiticas de determinagao, por permitir anadlises com ampla faixa de
deteccdo, baixo custo de instrumentagcdo e de facil operacdo e manutencao.
(MENDHAM et al., 2002).

Os atomos possuem uma estrutura orbital especifica correspondente ao
numero de elétrons. Quando estes se encontram no seu estado fundamental, seu
estado energético esta mais baixo, podendo ser excitados. Quando uma quantidade
de energia for fornecida aos elétrons, o atomo excita deixando-o num orbital de
maior energia (SKOOG, 2015; KRUG, 2004). A variacao de energia para o salto do

elétron pode ser quantificada pela equagao 01, visualizado na figura 11.
Equacéo 01. AE =E; —E, = hv = hcA™?!
Onde E, é o atomo no estado fundamental, E; € o 4tomo com o elétron no estado

excitado, ou seja, menos estavel; h € a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz

no vacuo, v é frequéncia e 1 € o comprimento de onda.
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Figura 11.

Transi¢oes eletrénicas em atomos gasosos.

Elétron no estado excitado
I

+ energia

Emissdo de radiacédo
UV ou visivel com A4,

E,-E, = E; = hv,, = hcld,

0@

Fonte: Krug, 2004.

A capacidade do atomo em absorver radiacdo num determinado comprimento

de onda é a razao para usar-se a técnica de FAAS, onde o elemento que esta sendo

analisado é levado a um

processo de atomizagdo, que consiste na dispersao

atbmica gasosa. O espectrébmetro de absorg¢ao atdmica com chama, basicamente é

composto por uma fonte de radiagdo, o sistema de atomizagdo, o monocromador,

detector e processador, conforme a figura 12.

Figura 12. Diagrama de blocos de um espectrémetro de absorgéo atémica.

Fonte de radiagao
——
S

Nebulizador

oxidante Tj: "\ [
‘

detector

Conjunto monocromador

Combustivel

Fonte: Skoog, 2010.

As etapas que ocorrem até a atomizacao consistem inicialmente na aspiragao

da amostra, que em seguida passa por uma camara de nebulizagdo, para que

apenas as particulas menores produzam um aerossol. Em seguida ocorrera a

dessolvatagao, que seria a evaporacao do solvente na chama.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. AMOSTRAGEM

Dez farinhas de milho flocadas e de flocos finos foram coletadas de
supermercados da regido metropolitana do Recife (Jaboatdo, Recife e Moreno). A
farinha de milho utilizada na digestao foi a representada na amostra de cédigo A4
(demais amostras ver no apéndice A) do tipo flocos finos comumente encontrados
em supermercados. A farinha passou por um processo de peneiramento,
empregando uma peneira simples e armazenada posteriormente em tubos de falcon

graduado, para evitar contaminagdo da amostra.
4.2. MATERIAIS
4.2.1. Limpeza do material

Para evitar contaminacdo com possiveis interferentes, foi realizada a limpeza
do material e vidrarias com detergente neutro por 24h e em seguida todo material foi
lavado com agua ultrapura. A limpeza dos tubos de digestdo foi realizada com a
adicdo de 5 mL do acido concentrado por 25 min no forno de micro-ondas. O
programa de limpeza consistiu em 10min até atingir a temperatura de 160 °C; 5min a
160 °C; e 10 min até atingir a temperatura ambiente. Em seguida os tubos foram

levados a capela e o acido descartado em local apropriado.
4.2.2. Reagentes e solugoes

Para as digestdes foram utilizados reagentes de grau analitico e agua
deionizada Milli-Q. O emprego o acido nitrico (HNO3) se deu com trés diferentes
concentragdes (2M, 8M e 14M) com a adigéo de diferentes volumes de peréxido de
hidrogénio (H202) em 2,0 mL, 2,5 mL e 3,0 mL. No ICP-OES, o padrao utilizado para
a analise do carbono foi a glicose, pois a técnica de Espectrometria de Absorgéo
Atémica (FAAS) ndo é adequada para a determinagéo de carbono. Para a validagao
foi usada uma solucéo padrao multielementar da marca Merck que continha todos os

minerais de interesse, na concentragdo de 1000 mg L™, para a determinacéo de
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todos os metais na amostra. Apos as diluicdes, obtiveram-se os seguintes padroes
de concentragdes 0,1; 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 mg L™ as quais foram utilizadas para a

obtencao das curvas analiticas de cada metal.
4.3. METODOLOGIA
4.3.1. Digestao das amostras em forno micro-ondas

Para o estudo de digestdo, uma amostra foi selecionada aleatoriamente (A4, —
do tipo flocos finos) e para as diferentes condicbes pesou-se 0,400 gramas, e em
seguida adicionou-se acido nitrico, o peroxido de hidrogénio e agua Milli-Q quando
necessario. Dessa maneira foi realizado um planejamento fatorial 2° totalizando em
9 ensaios, incluindo o ponto central, todos em triplicata. Esse planejamento
considerou trés variaveis em estudo: temperatura, volume de peroxido de hidrogénio

e concentragao de acido nitrico, conforme a tabela 04.

Tabela 04. Matriz do planejamento fatorial para digestdo das amostras.

Volume H;0; Volume H,O
Ensaio Temperatura (°C) HNO; Molar

(mL) (mL)
01 120 2,0 2,0 1,0
02 160 2,0 2,0 1,0
03 120 14,0 2,0 1,0
04 160 14,0 2,0 1,0
05 120 2,0 3,0 -
06 160 2,0 3,0 -
07 120 14,0 3,0 -
08 160 14,0 3,0 -
09 140 8,0 25 0,5

Todos os ensaios foram feitos em ftriplicata, assim como todos os brancos de
cada um dos ensaios. O volume adicionado de acido nitrico foi constante (4 mL), em
todos os ensaios e o volume final em todas as digestdées foi 7 mL, adicionando-se

agua Milli-Q para completar o volume, quando necessario.
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Em seguida o forno micro-ondas foi programado em trés diferentes rampas de

temperatura, conforme a tabela 05.

Tabela 05. Programagéo para as trés rampas na digestao.

Rampa Etapa Tempo Intervalo de Temperatura
01 3 minutos 30°Cas85°C
02 9 minutos 85°Ca 105 °C
o1 03 4 minutos 105 °Ca 120 °C
04 25 minutos 120°C
01 3 minutos 30°Cas85°C
02 9 minutos 85°Ca125°C
02 03 4 minutos 125°Ca 140 °C
04 25 minutos 140°C
01 3 minutos 30°Cas85°C
02 9 minutos 85°Ca145°C
03 03 4 minutos 145 °C a 160 °C
04 25 minutos 160°C

O tempo de digestdo de acordo com cada uma das rampas durou 25 min e
apo6s essa etapa de aquecimento, as amostras foram retiradas e apds atingirem a

temperatura ambiente foram transferidas para tubos de Falcon de 50 mL.
4.3.2. Determinagéao do teor de carbono residual

Foram pesados 12,500 g de glicose, diluidos com agua Milli-Q para obter uma
solugao estoque 5% de carbono. A partir dessa solugao de glicose foram preparados
os padrdes para as curvas analiticas nas concentracdes de 100 mg L™ (0,01%), 300
mg L™ (0,03%), 500 mg L™ (0,05%), 800 mg L™ (0,08%), 1000 mg L™ (0,1 %) e 1800
mg L (0,18%). Apds a digestdo a quantidade, em porcentagens, de carbono, foi
determinada pela técnica espectrométrica ICP OES em configuragdo radial, com
parametros operagdes descritos na tabela 06.

E possivel calcular a quantidade de carbono residual de acordo com a

equacgao 03.
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RCC x 100

Equagéo 03. RC % =
COT

Onde:
RCC — Teor de carbono residual (residual carbon content), que configura o teor de
carbono residual, em massa, do total na amostra apés a digestdo no ICO OES;

C,r — Percentual original de carbono na amostra, determinado por analise

elementar;
Tabela 06. Parametros operacionais do ICP OES.
Parametros instrumentais
Modelo ICP OES Varian Vista radial e axial
Poténcia incidente (W) 1000
Camara de nebulizacao Ciclonica
Nebulizador Concéntrico
Vazio do gas do plasma (L min™) 15
Vazio do gas auxiliar (L min™) 1,5

Vazio do fluxo carregador (L min™) -

Vazio de gas nebulizador (L min™) 0,9

Tempo de integracéo do sinal (s) 10
Linha espectral axial (nm) 193,025
Padr&o de carbono Glicose

Numeros de replicatas 03

Ap0Os o processo da digestao, foi utilizado o software STATISTICA para definir
quais as variaveis foram mais significantes e que influenciaram para a melhor
resposta analitica, ou seja, de menor teor de carbono residual, sendo investigadas

todas as combinagdes nos niveis de cada variavel.

4.3.3. Analise das amostras da farinha de milho

Apos a escolha do ensaio que resultou em uma menor quantidade de carbono

residual, todas as 10 amostras foram obtidas em supermercados e peneiradas com
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peneiras simples e armazenadas em tubos falcon para evitar qualquer risco de
contaminagao. Em seguida realizou-se a digestdo submetida as mesmas condicdes.

Foram feitas em triplicatas assim com seus respectivos brancos. Foram
pesados 0,400 g da amostra em balanga analitica, € em seguida reagentes foram
adicionados, de acordo com o melhor método de digestdo. Apds a solubilizagdo das
amostras as amostras foram transferidas para tubos falcon de 50 mL e foram
analisadas empregando a técnica de absorgdo atbmica com chama, com os

parametros descritos na tabela 07.

Tabela 07. Parametros operacionais do FAAS.

Parametros instrumentais

Marca Varian
Modelo AA240FS
Fe —248,3 nm
Ca-317,9 nm
Comprimento de onda de deteccgéao K—-766,5 nm
Mg — 285,3 nm
Zn—213,9 nm
Razao combustivel/oxidante 2/13,5
Corrente da lampada 5 mA

Queimador chama ar/acetileno -

Largura da fenda 0,2 nm
Vaz&o do acetileno 2,0 L min™
Vazéo do ar 13,5 L min™
Vazao de aspiragao 5,0 mL min™
Tempo de succéao 5s
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. AVALIACAO DA EFICIENCIA DA DIGESTAO

As variaveis selecionadas para o planejamento fatorial foram estudadas de
acordo com trabalhos da literatura que reportam digestdo em amostras de interesse
alimenticios. Esses métodos reduzem o custo, mostra um processo mais rapido e
sdo seguros (TARANTINO, 2012; NARDI et al, 2009). A resposta da variavel
dependente foi o teor de carbono residual (RC), que foi obtido depois das digestdes.
Em geral, as amostras de alimentos s&o eficientes quanto apresentam baixo valor de
RC, pois quando a quantidade de matéria organica na amostra for baixa, resulta
numa maior disponibilidade de metais (GOUVEIA et al., 2001).

Na matriz do planejamento fatorial foram realizados nove experimentos,
incluindo um ponto central, conforme a tabela 08, mostra o teor de carbono residual
calculado através da equagao 03. Para o calculo do teor de carbono residual se faz
necessario o teor de carbono original, neste caso da amostra de farinha de milho,
obtido de um analisador elementar. O valor do carbono original foi de 40,1% e os

teores de carbono residual (RC) obtidos estdo expressos na tabela 09.

Tabela 08. Planejamento para digestao das amostras

Variaveis Independentes Variavel Dependente
Ensaio Volume de Concentragio Volumede Temperatura Carbono Carbono
H,O (mL) de HNO; (M) H,0, (mL) (°C) (mgL™) residual (%)

01 1,0 2,0 2,0 120 836,1 26,0
02 1,0 2,0 2,0 160 935,9 291
03 1,0 14,0 2,0 120 566,9 17,6
04 1,0 14,0 2,0 160 200,8 6,24
05 - 2,0 3,0 120 510,0 15,8
06 - 2,0 3,0 160 1086,0 33,8
07 - 14,0 3,0 120 801,9 24,9
08 - 14,0 3,0 160 327,1 10,2
09 0,5 8,0 2,5 140 749,5 23,3

38



O RcCC representa o carbono residual apds a digestdo em relacdo a massa
total da amostra, enquanto que o RC quantifica o carbono residual em relacdo a
fracdo de carbono presente na massa da amostra. Em condi¢bes analiticas,

calculou-se o RCC conforme a equagao 04.

CICP X Vaferido

RCC(%) = ———
) = Mmaira X 10

Equacgéao 04
Onde:
C,cp — Concentragdo de carbono (mg L™!) obtida por ICP OES pela construgédo da
curva analitica do carbono usando glicose como padrao;
Vaferido — VOlume completado usado na digestao (50mL);
M gmostra — Massa da amostra de farinha de milho usada na digestéo (400mg);

10 — Fator de conversao de unidades.

Assim, na tabela 09 estdo contidos os valores de RC obtidos no planejamento

fatorial.
Tabela 09. Valores do carbono residual obtidos do planejamento fatorial.
Ensaio RC1+ts RC2+s RC3+ts RC médio + s Desvio
padrao (%)

01 23,35+2,88 24,77+2,88 30,05+2,88 26,06+2,88 2,88
02 25,47+8,56 21,04+8,56 41,02+8,56 29,17+8,56 8,56
03 13,99+2,65 20,09+2,65 18,92+2,65 17,93+2,65 2,65
04 5,29+0,86 7,404+0,86 6,22+0,86 6,30+0,86 0,86
05 11,22+13,43 43,91+13,43 24,35+13,45 26,49+13,43 13,43
06 35,32+11,37 46,99+11,37 19,24+11,37 33,85+11,37 11,37
07 13,84+13,60 43,91+13,60 41,33+13,60 33,02+13,60 13,60
08 11,8043,92 7,2943,92 11,48+43,92 6,85+3,92 3,92
09 12,401+17,21 15,48+17,21 34,86+17,21 20,91+£17,21 17,21

Colocando os nove ensaios em ordem crescente de RC, temos: 04 <08 <03 <

09 <01 <05<02 <07 <06. Como afirma Araujo et al. (2002), os teores de carbono

residual que ultrapassarem a percentagem de 13%, ndo sédo aptos para analisar

39



metais em amostras vegetais. Dessa maneira, excluem-se todos os ensaios, exceto
os de numeracgao 04 e 08, que obtiveram valores de RC inferiores a 13%, tornado-as
possiveis a determinacdo de metais. Analisando a eficiéncia dos ensaios 4 e 8,
optar-se-ia pelo ensaio 4, pois apresentou menos valor de RC, porém realizou-se um
teste tde estudent e pdde-se constatar que ambos ndo apresentam diferencga
significativa para um nivel de 95% de confianga. O teste estatistico t foi determinado

conforme a equagao 05 e equacgao 06.

X1 — X
Equagao 05. t = () 2) oE
S % (N1 + Nz)
comb Nl % N2
. SQD 0,5
Equagao 06. Scomp = (Nt — N)

Onde:

S.omp — Desvio padrdao combinado;
(x1 — x,) — Diferenga das médias;
N; + N, — Soma das réplicas;

N, X N, —Produto das réplicas;

Nt —Numero total de réplicas;

N — NUmero total de médias.

E possivel expressar qualquer resultado analitico com confiabilidade, apds
comparacgao do t estudent tabelado (2,78) — com média experimental n =3 e a =5 —
t obtido (2,467). Como a relagado ttabelado > t obtido, l0go ndo existe diferenca
estatistica entre os dois ensaios. Por consequéncia dessa assertiva, selecionou-se o
ensaio 4, por dois motivos; primeiro, a utilizacdo do volume do reagente H,O, foi
menor; segundo, apresentou-se menor teor de carbono residual. Portanto, esse foi o
método de digestdo usado para selecionar qual ensaio serda usado para a
determinacéo dos metais.

Foi realizado um estudo que mostra o efeito de interagcao entre as variaveis

independentes, para identificarmos a intensidade da influéncia na resposta, quando
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avaliadas ao mesmo tempo. Isso mostra a influéncia significativa com o fim de

melhorar possiveis condicdes experimentais.

Os principais efeitos correspondem as mudangas de resposta média (RC)

quando o nivel de um fator é alterado de (—1) para (+1), mantendo outros fatores

sem variar, ou seja, constantes. A figura 13 mostra os principais efeitos individuais

de cada variavel, bem como suas interacbes, sendo como modelo quadratico,

considerando intera¢des entre as variaveis com um limite de confianga de 95%. O

quadro ANOVA da figura 13 mostra que a concentragao de acido nitrico, bem como

sua interagdo com a temperatura sédo estatisticamente significados sobre a resposta

da variavel, estando marcados de vermelho.

Figura 13. Efeitos estimados do planejamento 23.

Effect Std.Err.‘ t(18) ‘ p 95% | +95% | Coeff |StdEm | -95% | +95%
Factor Pure Err CnfLimt | CnfLimt Coeff _|CnfLimt |Cnf Limt
Mean/Interc. 697,310 63,8568 10,91990 0,000000) 563,152 831468] 697,310| 6385684 563,152 831,468,
(1)Conc. HNO, | -452,868 1354608 -3,34316 0,003619) -737.460 -168,275] -226.434 67,73040 -368,730 -84,137!
(2)Vol. H,0, 131,351 1354608 0,96966 0,345066 -153.242 415943| 65675 67,73040 -76,621 207,971
(3)Temperatura | -126,318 1354608 -0.93250 0,363417 410,910 158.275| -63,159 67.73040 -205455 79,137
1by 2 49,336 1354608 0,36421 0,719946 -235.257 333,928 24,668 67,73040 -117,628 166,964;
1by3 -294,203 1354608 -2,17186 0,043474 -578.795  -9,610] -147,101| 67,73040 -289,398 -4,805I
2by3 6,852 1354608 0,05059 0960212 -277,740 2914450 3,426 67,73040 -138,870 145722
1%2'3 61,199 1354608 -0,45179 0,656820 -345792 2237393| -30,600 67,73040 -172,896 111,696

Em consequéncia dos dados obtidos estatisticamente, formou-se na figura

14, o grafico de Pareto.

(1)Conc. HNO,

1by3

(2)Vol. H,0,

(3)Temperatura

23
e

1by2 |

2by3

Figura 14. Grafico de Pareto.
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Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Esse grafico propbée uma analise visual mais simples para os fatores
estudados na resposta. A magnitude dos efeitos € representada pelas colunas, e a
magnitude dos efeitos, com significado estatistico para um nivel de confianga igual a
95% (p = 0,05), é representado pelas linhas.

Observou-se a concentragdo de HNOj foi o fator de maior influéncia, atingindo
um efeito estimado de aproximadamente -3,34. O sinal negativo € um indicativo de
que a decomposicao da matéria organica durante o processo de digestao é
facilitado, como ocorre com a concentracdo de acido nitrico. E notavel a maior
influéncia do acido e isso acontece em decorréncia do seu poder de exercer uma
forga de oxidagdo muito forte sobre a amostra em analise. Outro ponto importante é
a interacado do acido com a temperatura, que também foi significativo para a analise.
Dessa forma, os resultados apresentados pelo planejamento fatorial estdo em

concordancia com outros trabalhos na literatura.
5.2. ANALISE DE METAIS

A linearidade é a capacidade de fornecer resultados de maneira diretamente
proporcional, que relaciona a concentracdo de analito na amostra com um
coeficiente de correlagdo (R), por meio de uma equacdo de reta. A ANVISA
recomenda que para as analises, o valor de R deve ser superior a 0,99 para que
figuem ajustados todos dados na linha de regressédo. O INMETRO determina
satisfatério, os coeficientes maiores que 0,90, porém quanto mais proximo de 1,0,
melhores sao as condi¢gdes para o processo da analise.

Para a construgdo das curvas analiticas foram construidas a partir de uma
solugdo padrdo contendo os metais Fe, Ca, K, Mg e Zn de 1,0 g L™ preparada com
100 mL dos padrdes com concentracdes de 0,1 mg L™"; 0,5 mg L™ 1,0 mg L™"; 3,0
mg L" e 5mg L". Apds a obtengdo das curvas analiticas foi possivel encontrar as
concentragdes dos metais nas amostras. A tabela 10 mostra os valores de R obtidos
e as equacdes das curvas para cada metal analisado.
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Tabela 10. Valores do coeficiente de correlagdo e equagdes das curvas analiticas.

Coeficiente de

Metal Equacao da curva analitica
correlacao (R)
Ca y = 0,0053x + 0,0004 0,9989
Fe y = 0,0238x + 0,0004 0,9993
K y = 0,0620x + 0,0139 0,9961
Mg y =0,1102x + 0,0341 0,9939
Zn y =0,1169x + 0,0019 0,9998

Ao analisar a tabela 10 é possivel verificar que as faixas estudas foram
lineares para todos os metais, tendo em vista que apresentaram coeficiente de
correlagdo maior que 0,99, ou seja, condiz com a ANVISA, podendo ser
consideravel para continuar com as analises.

Apos obtencdo das curvas analiticas dos metais, foi possivel encontrar as

concentracbes de cada um dos metais na amostra, apresentadas na tabela 11 a

sequir.
Tabela 11. Concentragao dos metais nas amostras de farinha de milho.
Concentragio dos metais (mg kg™)
Amostra Ca Fe K Mg Zn
A4 96,0 14,5 1530,0 239,0 9,2
A, 38,6 5,9 1410,0 201,0 7,2
A3 2,7 6,4 1250,0 194,2 4,4
Ay 102,0 38,4 3135,0 258,0 27,3
As 73,5 10,3 1230,0 344,0 12,5
Ag 30,0 2 1790,0 378,0 9,9
A, 11,2 2,0 1710,0 253,0 29
B, 13,5 80,0 2015,0 413,0 4,0
B, 79,5 43,7 1005,0 150,0 4.1
B3 24,0 75,6 1560,0 322,5 7,5
Média
47,1 28,67 1663,5 275,3 8,9
(mglkg)
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A Tabela Brasileira da Composi¢gao de Alimentos (TACO) é disposta com
analises que avaliam a composi¢cdo dos metais, numa média, exposta em miligramas
para cada 100g da amostra, dessa maneira, podem-se comparar os valores obtidos
na tabela 11. Além disso, os resultados indicaram que os teores de ferro de algumas
amostras nao correspondem aos valores estabelecidos pela Resolu¢do RDC n°344
de 13 de dezembro de 2002, apresentando concentragdes de ferro muito menores
do valor estabelecido pela ANVISA, que é de 42 mg/kg. Por conta desse resultado,
analisou-se as embalagens das referidas amostras e percebeu-se, que, as amostras
flocadas de flocos grossos n&o eram fortificadas, quebrando um regulamento
estabelecido e ratificando o motivo das concentragdes de ferro serem tao baixas. As
amostras do tipo fuba sao fortificadas e por isso os resultados mostraram teor de
ferro tdo acima do padrdao. As amostras analisadas pela TACO apresentam uma
média de 90 mg/kg, provando mais uma vez a discrepancia nas amostras de
farinhas de milho comercializadas.

Referente as concentragbes de K, Mg e Zn, estas se mostram abaixo das
concentragbes encontradas pela TACO (1%, 32% e 20%, respectivamente), em
contra partida o Ca mostrou uma concentragcdo muito maior (57%).

A estimativa da contribuicdo do consumo de farinha de milho com a Ingestéo
Diaria Recomendada (IDR) para cada um dos metais (Ca, Fe, K, Mg e Zn) estao
expostos na tabela 12. De acordo com o IBGE, a aquisicdo alimentar per capita
domiciliar, mostra para o estado de Pernambuco um consumo médio de 9,225

kg/ano, sendo equivalente a 25,27 g/dia.

Tabela 12. Percentual de contribuicdo do consumo de farinha de milho com

a IDR.
Ca Fe K Mg Zn
0,11% 5,16% 0,89% 2,66% 3,25%

Como nenhum valor percentual excedeu 100%, pode-se afirmar que nas
diferentes amostras, os metais apresentaram niveis adequadas.

Diante disso as farinhas de milho sdo consumidas majoritariamente em toda
extensdo pernambucana, favorece a ingestdo de metais sem riscos a saude, por néo

apresentar valores acima do valor de ingestao recomendado pela OMS.
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6. CONCLUSOES

O emprego da digestdo por via umida com forno de micro-ondas mostrou-se
eficiente para a determinagédo das concentragdes de Ca, Fe, K, Mg e Zn. O estudo
com diferentes variaveis a partir do planejamento fatorial 23 permitiu avaliar o
método de digestdo, que se mostrou mais adequado para a decomposi¢gdo da
matéria organica utilizando o menor volume de perdéxido de hidrogénio (2M),
temperatura de 160°C e concentragao de acido nitrico 14M, apresentando o menor
teor de carbono residual, equivalente a 6,24%.

A validagdo do método desenvolvido foi realizada com a obtencdo de 6timas
curvas analiticas com linearidade (R > 0,9997). Os resultados da concentragao de
ferro indicaram que os fabricantes ndo estdo adicionando ferro a farinha de milho,
conforme estabelece a resolucdo RDC n° 344 da ANVISA, sendo entdo necessaria
uma maior fiscalizacdo de 6érgaos responsaveis, pois a caréncia de ferro gera
problemas de saude, como anemia.

Os demais metais apresentam variacdo em relacdo aos valores de
concentracdo das amostras. O calcio mostrou uma concentracdo média acima do
analisado pela TACO, enquanto que o potassio, magnésio e zinco obtiveram uma
concentracao inferior. Também foi possivel calcular a contribuicdo do consumo de
farinha de milho, quando relacionada com a ingestdo diaria recomendada, para os

metais avaliados, e esses se mostraram em niveis adequados.
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APENDICE A - |dentificagdo das amostras de farinha de milho.

Cadigo Processamento Onde foi comprada
Aq Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
Aq Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
A4 Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
A4 Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
Aq Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
Aq Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
A4 Flocadas com sal Reg. Metrop. do Recife
B+ Fuba (flocos finos) Reg. Metrop. do Recife
B> Fuba (flocos finos) Reg. Metrop. do Recife
B3 Fuba (flocos finos) Reg. Metrop. do Recife

APENDICE B - Faixas de concentragdo das curvas analiticas para as técnicas ICP-

OES e FAAS.

Concetragdes das curvas analiticas (mg L™)

Ca
Fe

Mg
Zn

ICP-OES

FAAS

100; 300; 500; 800; 1000; 1800

0,01;0,1;1,0; 2,5; 3,0; 5,0
0,1;0,5;1,0; 2,5; 5,0; 10,0

0,1;0,5;1,0; 3,0; 4,0; 5,0; 7,0; 10,0

0,5;1,0; 2,5; 5,0; 10,0
0,01; 0,1; 0,25;0,5; 1,0; 2,5
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