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Resumo

Neste estudo foi determinado o contetido de metais em adogantes dietéticos de
mesa, consumidos por um numero crescente de pessoas preocupadas em manter a
forma fisica e restringir o nivel calérico da dieta havendo ou nao recomendagao médica.

Foram coletadas 26 amostras de adocantes dietéticos distribuidos no mercado de
Sao Paulo, em uma grande variedade de apresentacdes, produtos, composicoes e
marcas. Como a composicao é dependente da produgéo, esta andlise € indispensavel ao
controle da qualidade e relevante & saude do consumidor.

A Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) com vista axial, mostrou-se adequada determinagdo dos macronutrientes Na,
K, Ca, Mg e dos microelementos essenciais Fe, Cu, Zn, Cr, Mn e Se, dos potencialmente
téxicos Al, Ni, As, Cd e Pb em adogantes solidos e liquidos, atendendo as exigéncias da
legislagao brasileira. Assim, foi realizado um estudo comparativo entre as determinagdes
utilizando as metodologias classicas de pré-tratamento da amostra, como o residuo de
cinzas, a dissolugdo acida com aquecimento por microondas com o procedimento sem
tratamento prévio das amostras, visando facilitar a andlise, uma vez que esta é a etapa

que mais consome tempo e esforgos.

A determinagdo simultdnea do espectro favoreceu a andlise, uma vez que 74
comprimentos de onda puderam ser selecionados sem aumento no tempo ou no custo de
andlise, auxiliando na selegcdo de 36 linhas analiticas mais adequadas (livre de
interferéncias) a determinagéo sem tratamento prévio da amostra.

Nenhuma amostra de adocante excedeu o valor recomendado para o somatério
dos contaminantes inorganicos (Aspartame < 10 pg g' e Sacarina < 20 ug g"). No
entanto, 6 marcas de adocantes em p6 excederam o valor limite da legislacdo para As
(1,0 ug @), excederam o valor para Cr a1 (0,1 pg g™') @ 2 marcas de adogante liquido
excederam o valor para Ni (0,1 pg g™). Mostrando que os adogantes em p6 apresentam
(~5 pg g™ niveis maiores de metais potencialmente toxicos que os adogantes liquidos
(=2,0 pg mL™).
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ABSTRACT

The metal content in artificial sweetener usually consumed by a growing population
concerned to keep body shape and to restrict the diet caloric content, by medical

recommendation or not, was measured.

The samples were 26 artificial sweeteners available at Sdo Paulo’s market, under
different forms, and several suppliers, with various sweetener composition, and brands.
Because the composition depends on manufacture factors, this analysis is mandatory for

quality control and relevant for the user health.

Inductively coupled plasma atomic emission with axial view has demonstrated to be an
appropriated technique to determine the macronutrient content, such as Na, K, Ca, Mg
and essential microelements such as Fe, Cu, Zn, Cr, Mn and Se, besides the potentially
toxic elements such as Al, Ni, As, Cd and Pb in solid and liquid sweeteners in accordance
with to the Brazilian regulation. It was also performed a comparative study of the sample
preparation methodology, using classical sample pretreatment, such as burning to ashes,
and acid dissolution with microwave heating and a procedure without prior sample
treatment (dissolution and/or convenient dilution), aiming at facilitating the analysis of

dietetic sweetener because this step is the most time and labor consuming.

The analysis was simplified using the simultaneous spectra acquisition, once 74
wavelengths were selected without time or cost increase, and helping the identification of
36 appropriate analytical lines (free from interferences) to apply to the samples

determination without prior treatment.

None sweetener exceeded the recommended value of inorganic contaminant (for
aspartame samples the value was below 10 ug g” and for saccharine samples that was
below 20 pg g'). However, 6 brands of artificial sweetener in powder exceeded the
legislation limit value for As (1.0ug g"), and other 7 brands exceeded the Cr
recommended maximum value (0.1 ng g"). Other 2 brands of liquid sweetener exceeded
the Ni recommended maximum value. Therefore, for all samples, the artificial sweetener
in powder presented higher levels of potentially toxic metals (x5ug g”') than those in a

liquid presentation (2.0 ug mL™).
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Objetivo Geral

Analisar algumas marcas de adocantes dietéticos presentes no mercado
brasileiro e determinar a presenca de elementos essenciais ou néo,
contaminantes e potencialmente toxicos, por Espectrometria de Emissdo Optica
com fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) para o controle

nutricional e toxicologico.

Objetivo Especifico

Determinar as curvas analiticas de trabalho, o limite de detecgéo, os
comprimentos de onda e os demais parametros de trabalho do Espectrometro de
Emiss&o Atémica com detecgéo Optica.

Estudar a viabilidade de realizar determinacdées por ICP OES sem o
tratamento prévio das amostras de adogcantes comparando os procedimentos de
diluicéo e/ou dissolucédo, de dissolugdo acida com aquecimento por microondas e
o residuo de cinzas.

Corrigir possiveis interferéncias espectrais ou de matriz no decorrer da
andlise realizada para o procedimento sem o tratamento prévio da amostra.

Apresentar resultados confiaveis sobre a composi¢cdo elementar dos

adocgantes dietéticos comercializados em S&o Paulo.
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Capitulo 1
1 INTRODUGAO

Os elementos quimicos estdo presentes na nutricdo humana, por isso &
necessario um estudo da distribuicdo destes na dieta alimentar, assim sua forma,
distribuicéo e interacdo deve ser monitorada.

Segundo MIYAGISHIMA et al. para garantir a seguranga alimentar estdo
envolvidos muitos setores particulares, desde a producédo (agricola ou industrial)
até o consumo. O governo, industria e consumidor s&o trés pilares principais que
influenciam a cadeia alimenticia e cada um tem responsabilidades distintas’.

O governo deve manter departamentos ou agéncias relacionadas a
seguranca alimentar que contemple a agricultura, a produgdo € o comércio,
estendendo-se por outras atividades que possam afetar a produgéo e o consumo
de alimentos (a educégéo, financas e o meio ambiente). O governo deve
estabelecer padrées, relagdes de saude ou codigos e assegurar execugao destes
pelo devido setor. Deve ajudar o consumidor a obter informacdes corretas sobre o
consumo dos alimentos, assim as autoridades de saude devem colaborar com as
autoridades de educacgdo, para garantir informacéo adequada sobre seguranca
alimentar a todos os consumidores.

A industria alimenticia, independente do tamanho ou origem, tem a
responsabilidade fundamental de produzir alimentos seguros ao consumo. Isto
pode ser alcancado, em parte, por meio de cédigos de boas praticas na produgéo
e manipulacdo de alimentos, de leis pertinentes e regulamentos fixados pelo
governo. A industria deveria colaborar com o governo e informar as autoridades e

os consumidores, assumindo um papel central no que se refere a qualidade
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nutricional do produto, educar os consumidores por meio de anuncios .é r6tu|os
que obedecem a regulamentos, mantendo a confiabilidade e a credibilidade na
industria de alimentos.

O consumidor, quando finalmente escolhe um produto, deve estar
preparado para consumi-lo. Deve mostrar-se bastante consciente quando
compra, prepara e consome um determinado alimento, pois se o consumidor faz
mal-uso de um alimento, os esforgcos de todos os outros setores envolvidos,
desde a producdo até o prato, foram em véao. Todo consumidor deveria ser
vigilante e capaz de evitar alimentos que foram produzidos ou preparados sem
oferecer garantida seguranca. Para tanto, uma ampla discussdo deve ser gerada
para fornecer subsidios a melhorias na regulamentacdo, na producdo e na
escolha de produtos alimenticios.

Posto isso, a produgéo de adogantes dietéticos de mesa é parte de um
processo de inovagdo tecnologica, processo este dinamico quanto a criagéo,
difusdo e comercializagdo de produtos alimenticios, que transforma e modifica
mercados.

Segundo PALAEZ o desenvolvimento de tecnologias de sintese de
edulcorantes alternativos a sacarose — cuja hegemonia marcou historicamente a
civilizacdo ocidental — permitiu ndo apenas uma crescente segmentacao deste
tipo de mercado, como também proporcionou um espago de concorréncia entre
empresas de diferentes ramos (quimico, farmacéutico e alimenticio)?.

Se, por um lado, a evolu¢ao do mercado de produtos alimentares “light”
pode chegar a uma estagnacao, por outro lado a difusdo de substancias sintéticas
representam uma mudancga no cenario de sintese e comercializagdo de novos

produtos alimentares. Isto quer dizer que este tipo de tecnologia pode ter
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implicagdes mais profundas e duraveis no sistema agroalimentar, que uma

simples resposta ao excesso de consumo calérico de camadas da populagéo.

Os adocantes dietéticos de mesa sdo consumidos por grande parte da
populagdo, mas seu principal emprego € como coadjuvantes no controle do
Diabetes Mellitus, podendo ser até totalmente abolido da alimentacdo do
diabético, porém tém sua expressdo quanto ao convivio social destes individuos,
como substitutos da sacarose, conferindo sabor e conforto que estdo associados
a nossa cultura. A substituicdo da sacarose pelos adocantes dietéticos facilita a
terapia nutricional instituida ao paciente. Assim, neste estudo pretende-se
monitorar a qualidade dos adocantes dietéticos consumidos no estado de Séo
Paulo quanto os elementos nutrientes, contaminantes e possivelmente toxicos.

Deve-se entdo, compreender que papel alguns elementos quimicos
desempenham no metabolismo humano, como estes se fazem necessarios a
nossa nutricdo, como agem no metabolismo de enzimas, no balan¢o de ions, na
pressdo osmoética e que fungdes reguladoras possuem e como alguns deles em
determinadas concentracdes s&o toxicos.

Faz-se necessaria a escolha de uma técnica analitica adequada, assim
alguns fatores devem ser considerados, tais como o numero de elementos a ser
analisado e o numero de elementos abrangidos pela técnica, os limites de
deteccdo e de quantificacdo, a suscetibilidade a efeitos de matriz e a
conveniéncia da técnica para a matriz de interesse. A utilidade de uma técnica
deve ser avaliada de maneira ampla, considerando uma determinagéo
multielementar simultanea, a sensibilidade e os limites de detec¢do que ndo sao
0s mesmos para todos os elementos. Assim a determinacdo requer um

compromisso na condigio experimental, que afeta a exatidao e a precisdo de pelo
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menos alguns elementos, e que, dependem da concentragao do elerﬁér.ut.o»de
interesse e dos concomitantes da matriz.

A ICP OES é uma poderosa técnica de anlise multicomponente®. O
plasma é fonte de alta temperatura que minimiza efeitos de matriz e produz
sensibilidade adequada a maioria dos metais e alguns ndo-metais, em diversas
ordens de grandeza de concentragdo (de % a mg L"). Também proporciona
linhas muito intensas para quase todos os elementos presentes na amostra.
Muitos sistemas de deteccdo ndo sdo otimizados para a exploragdo completa da
enorme quantidade de informagdo produzida por uma fonte de plasma. Um
detector ideal em EEA deve combinar a conveniéncia de uma eletronica
adequada e a capacidade de detecgdo multicanal das antigas placas fotograficas,
como é o caso dos charge coupled device (CCD)*. Este trabalho propde uma
metodologia de dissolucédo simplificada para a determinacdo multielementar que
atenda a legislacéo vigente, visando o controle de alimentos para fins especiais
como adocantes dietéticos liquidos e em pd, comercializados no estado de Séo

Paulo.
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Capitulo 2
2 ADOGANTES DIETETICOS E EDULCORANTES:

De acordo com a legislacdo brasileira em vigor, Portaria da Secretaria de
Vigilancia Sanitaria (SVS) n°38 de 13/01/98, Adogantes de Mesa sdo os produtos
especificamente formulados para conferir o sabor doce aos alimentos e bebidas.
Este regulamento tem como objetivo fixar a identidade e as caracteristicas
minimas de qualidade, que devem obedecer os adogantes de mesa e aplica-se a
produtos que venham a substituir os agucares quanto a propriedades de conferir o
sabor doce aos alimentos e bebidas formulados para dietas com restricdo de
sacarose, frutose e glicose, para atender pessoas sujeitas a restricdes de
ingestao destes acucares, os quais também devem atender aos dispositivos do
Regulamento Técnico para Alimentos para Fins Especiaiss.

O CODEX ALIMENTARIUS classificou os substitutos da sacarose em dois
grupos®:

Edulcorantes Intensos ou (N&do-Nutritivos): fornecem somente dogura
acentuada, ndo desempenham nenhuma outra fungdo tecnoldgica no produto
final. Sdo pouco caldricos e sao utilizados em quantidades muito pequenas.

Agentes de Corpo: fornecem energia e textura aos adogantes, geralmente
contém o mesmo valor caldrico da sacarose e sao utilizados em quantidades que
facilitem medicdo e o consumo do adogante dietético.

Os adocgantes podem conter e ser formulados a base de edulcorantes
naturais e ou artificiais e seus respectivos veiculos permitidos na legislagdo, tais
como: agua, alcool etilico, amidos, amido modificado, dextrinas, dextrose, fruto-

oligossacarideos, frutose, glicerina ou glicerol, isomalte, lactose, maltitol e seu
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xarope, maltodextrina, manitol, polidextrose, polietileno glicol, propileno glicol,

sacarose, sorbitol pé ou em solugdo.

Os edulcorantes s&o substancias artificiais ou naturais geralmente centenas
de vezes mais doces que o acglcar de cana, responsaveis pelo sabor doce no
adocante, e ndo sdo caléricos. Excegéao feita ao Aspartame, embora seu poder de
adocamento deixe suas calorias despreziveis. Os edulcorantes aprovados no
Brasil para uso em adogantes dietéticos sdo: sacarina, ciclamato, aspartame,
esteviosideo, acessulfame-K e sucralose.

2.1 Edulcorantes
2.1.1 SACARINA

A sacarina (C7H4OSO,NH) foi descoberta em 1878 por IRA REMESEN e C.
FAHIBERG quando estudavam as oxidagOes das sulfamidas, na Universidade
Jonh Hopkins - NY. Foi aprovada no Brasil como edulcorante em 19657. As
figuras 1 e 2 mostram a formula estrutural da sacarina.

O
rTlH
SO,
1,1-didxido-3-ox0-2,3 dihidro-1,2 benzoisotiazol

Figura 1 : Férmula estrutural da Sacarina na forma acida.

Ca™

ITI' Na* SO,
SO,

2

Figura 2: Formula estrutural da Sacarina na forma de seus sais de sodio e de calcio.
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A sacarina é uma substancia ndo-calorica, cerca de 300 a 700 véiéé mais
doce que a sacarose. Apresenta sabor residual amargo em altas concentragoes.
E o Unico edulcorante estavel sob aquecimento e em meio &cido. A Ingestéo
Diaria Recomendada (IDR) para a sacarina é de 2,5 mg/Kg de massa corpérea.
Em humanos a sacarina é rapidamente absorvida e excretada na urina, a
seguranca de seu uso é investigada ha 50 anos e seu uso é permitido em 90
paises®.

A sacarina ocupa atualmente a primeira posicdo no ‘ranking” dos
edulcorantes intensos. Apesar de sua descoberta ter ocorrido nos EUA , esta
substancia foi produzida inicialmente na Alemanha. Sua produgdo nos EUA
comegou em 1901, sendo o primeiro produto fabricado pela empresa Monsanto.
Durante os anos 70, a sua inocuidade foi questionada por suspeitas de causar
cancer. Depois de diversas verificagdes a sacarina foi ratificada pelo FDA (Food
and Drug Administration) dos EUA e continua sendo consumida mundialmente,
sendo a China seu maior consumidor.

Atualmente sdo utilizados dois processos industriais para a producdo da
sacarina. O método mais comum €& descontinuo e utiliza como matéria-prima o
tolueno e o acido clorossulfénico e na etapa final utiliza-se como agente oxidante
uma mistura sulfocrémica a quente’.

2.1.2 CICLAMATO

O ciclamato (CsH13NO3S) foi descoberto em 1937, por Michael Sveda, sua
patente tornou-se propriedade dos laboratorios Abbot, que o introduziram no
mercado americano depois de aprovado como edulcorante pelo FDA, em 1949 e

no Brasil em 1965’. As Figuras 3 e 4 mostram a férmula estrutural da ciclamato.
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O processo de fabricagdo de ciclamatos parte da ciclohexamina e do acido
sulfamico em duas etapas. Na primeira etapa é feita a sulfonagdo da
ciclohexamina utilizando acido sulfamico, sal de acido sulfamico ou triéxido de
enxofre e 0 excesso de amina € eliminado por evaporagdo a pressao reduzida.
Entdo, é feita a adicdo de hidroxido de sbédio ou de calcio para a sintese do

respectivo sal’.

NHSO,H

Acido ciclohexano-sulfamico

Figura 3: Férmula estrutural do ciclamato na forma acida.

. NHSO3 Ca*?
NHSO3 Na
2

Figura 4: Férmula estrutural do ciclamato na forma de seus sais de sédio e de calcio.

O ciclamato € uma substancia ndo-caldrica, cerca de 30 vezes mais doce
que a sacarose. E estavel durante prolongados periodos de aquecimento. A IDR
para o ciclamato é de 0,1 a 11 mg/Kg de massa corpérea’.

O ciclamato dominou o mercado norte-americano de edulcorantes durante
os anos 60. Contudo em 1970 a sua comercializagc&o foi proibida nos EUA por
uma suspeita que a ciclohexamina, produto de sua hidrélise, seria um potencial
agente causador do cancer; apds varios estudos verificou-se que nem o ciclamato
nem a ciclohexamina sdo cancerigenos ou genotéxico. O FDA reaprovou seu uso
nos EUA.

Atualmente os ciclamatos sdo permitidos para o uso em alimentos de baixa
caloria em mais de 40 paises.
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2.1.3 ASPARTAME

O aspartame (C14H1gN205) foi descoberto acidentaimente em 1965 por Jim
Schalatter nos laboratorios da SEARLE. Na época de sua aprovagido pesavam
sobre a sacarina as suspeitas sobre possiveis efeitos cancerigenos e o ciclamato
estava proibido nos EUA. O aspartame foi liberado no Brasil em 19817. A figura 5
mostra a férmula estrutural do aspartame.

O aspartame é um dipeptideo formado pelo acido L-aspartico e pela L-

fenilalanina metil éster 200 vezes mais doce que a sacarose.

O
H 0
O NH, CHj

CH

éster metilico do a-B-aspartil-L-fenilalanina

Figura 5: Férmula estrutural do Aspartame.

A estabilidade do aspartame em produtos secos € boa, sendo comparada a
do produto puro, mas em solugdo a estabilidade diminui com o tempo, com a
temperatura, com o pH e com a umidade®.

Muitas sinteses quimicas sdo relatadas, mas as vias industriais mais
significativas envolvem a desidratacdo do acido aspartico para formar o anidrido
do acido, seguido da sua reacdo com a fenilalanina ou com o éster metilico para

obter o aspartame®.
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A decomposicdo do aspartame produz seu dipeptideo aspartilfen”ilalanina
e/ou a dicetopiperazina e a cinética € normalmente de primeira ordem. A 25 °C a
estabilidade maxima observada é em pH 4,3.

Quando metabolizado o aspartame produz aspartato, metanol e fenilalanina,
que podem ser metabolizados ou excretados. A IDR para o aspartame é de 40
mg/Kg de massa corpdrea.

2.1.4 ESTEVIOSIDEO

O esteviosideo é quimicamente classificado como um glicosideo, que em
funcdo de sua estrutura tridimensional, apresenta glicéforos capazes de
sensibilizar as papilas gustativas da lingua produzindo sabor doce. E extraido das
folhas da Stevia rebaudiana Bertoni. Ja era utilizada pelos indios guaranis. Em
1900, Ovidio Rebaudi, um quimico paraguaio, estudou suas caracteristicas,
isolando um principio amargo (com caracteristicas de digestivo) e um principio
extremamente doce. Na década de 70 a estévia foi levada para o Jap&o, onde foi
estudada sob aspectos quimicos, toxicologicos e de desenvolvimento de
processos de extracdo'. A figuras 6 mostra a formula estrutural do esteviosideo.

O perfil de sabor é semelhante ao da sacarose, porém mais persistente e
residual de mentol. Adogca de 110 a 300 vezes mais que a sacarose. Apresenta
sinergia com aspartame, acessulfame-K e ciclamato, mas ndo com sacarina. E ndo
cariogénico e indicado para diabéticos. E resistente a algumas temperaturas
associadas as faixas de pH. A maioria dos estudos toxicoldgicos do esteviosideo e
dos extratos de estévia foram realizados no Japdo e a conclusdo é que, os
glicosideos nao sdo téxicos ao homem e outras espécies animais. No Brasil, a
Universidade Estadual de Maringa os estudou sob o aspecto de produgédo, sendo que
em 1987 a Divisdo Nacional de Alimentos - DINAL licenciou o uso de esteviosideo em
alimentos. A IDR é de 5,5 mg/kg peso/dia™.
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Figura 6: Férmula estrutural do Esteviosideo.

2.1.5 ACESSULFAME-K

Foi descoberto por KARL CLAUSS e HENRY JENSEN, em 1967 na
Alemanha, acidentalmente quando trabalhavam no desenvolvimento de novos
produtos, e encontraram um composto de sabor doce™. Apresenta estrutura
semelhante a sacarina, sendo um sal de potassio da sulfonamida ciclica, obtido
de derivados de acido acetoacético. Apresenta estabilidade em varias condi¢cdes
de temperatura e pH™. Sua dogura é rapidamente perceptivel, com decréscimo
lento, ndo persistente. E cerca de 180 a 200 vezes mais doce que a sacarose. E
ndo caldrico, ndo cariogénico e indicado para diabeticos, possui sinergismo com
aspartame, frutose e sorbitol, sua IDR é de 15 mg/kg peso/dia. A figuras 7

mostra a formula estrutural do acessulfame-K .

Nao é metabolizado pelo homem, sendo que 99% da dose é eliminada de

forma inalterada. Foi estudado por 15 anos e mais de 90 estudos comprovaram

n&o apresentar efeitos toxicos, carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos .

1
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Figura 7: Férmula Estrutural do Acessulfame-K.

2.1.6 SUCRALOSE

Descoberta em 1976 por pesquisadores da TATE & LYLE Specialty
Sweeteners, na Inglaterra®™. E o composto 4,1",4" —triclorogalactosacarose, obtido
por cloracdo seletiva dos grupos hidroxilicos das posicdes 4 e 6 da sacarose. E
400 a 800 vezes mais doce que a sacarose, seu dulcor &€ dependente de pH e
temperatura, apresentando boa estabilidade'. A figuras 8 mostra a férmula
estrutural da sucralose. Perfil de sabor de percepgéo rapida e com persisténcia
maior que a sacarose. E ndo calérica, ndo cariogénica e é indicada para
diabéticos. A IDR é de 15 mg/kg peso/dia®®. Suas ligagbes carbono-cloro sdo
estaveis e ndo hidrolisadas durante a digestao, sendo rapidamente excretada nas
fezes. Estudada por 15 anos, foram realizados por volta de 140 estudos em
animais e humanos, concluindo que nao apresenta efeitos teratogénicos,
toxicidade ou carcinogenicidade™.

Cl OH

OH cl

Cl

OH OH
Figura 8:Férmula Estrutural da Sucralose.

A tabela 1 apresenta os principais edulcorantes permitidos no Brasil. A tabela
2 mostra alguns dos produtos comercializados, os fabricantes, os edulcorantes, a

quantidade de calorias por dose e a Dose Maxima Diaria Recomendada (DMDR).
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Capitulo 3

3 LEGISLAGAO BRASILEIRA SOBRE ADOGANTES DIETETICOS

A legislacdo brasileira que definiu Edulcorante remonta a 1965, com o
decreto n° 55.871 de 26/03/1965 (D.0.U.—29/05/1965)*2 que em seu artigo 4°,
Alinea VIIi: estabelece “Edulcorante: a substancia organica artificial, ndo glicidica,
capaz de conferir sabor doce aos alimentos”. Pode ser empregado na formulagéo
de produtos dietéticos a Sacarina sédica e o Ciclamato de sodio e calcio.

Em 1969 definiu-se “Alimento Dietético: todo alimento elaborado para
regimes alimentares especiais destinados a ser ingerido por pessoas sas’.
Decreto-Lei n°. 986 de 21/10/1969 Art.2°, Alinea V (D.O.U. ~21/10/1 969)23.

A partir de 1977 foi definido o "Produto dietético: produto tecnicamente
elaborado para atender as necessidades dietéticas de pessoas em condigdes
fisiologicamente especiais’, pela Alinea XVII do art. 2°. Decreto no. 74.170 de
10/06/74 (D.O.U. —11/06/1974)**, a qual dispde sobre o controle sanitario do
comércio de drogas, medicamentos, insumos farmacéuticos e correlatos pela Lei
n°. 6.360 de 23/09/76 Art. 3°. Item | (D.O.U. —24/09/1976)%

O Comunicado no. 08/81 da Divisdo Nacional de Alimentos (DINAL) de
13/10/1981% e o Processo n°. 11.782/1980 da Secretaria Nacional de Vigilancia
Sanitaria (SNVS) permitiu o uso do Aspartame como aditivo edulcorante de
emprego restrito em alimentos dietéticos? .

A Portaria no. 14 da DINAL, de 10/09/1986 (D.0.U. —12/09/1986) autorizou o
emprego do esteviosideo como edulcorante natural em alimentos e bebidas
dietéticas®. A Portaria n°. 1 da SNVS de 07/01/1988 (D.O.U. — 10/01/1988)

determinou que os edulcorantes até entdo registrados na Divisdo de

. ., o s 16
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Medicamentos, passariam a ser registrados na DINAL?. Este fato permitiu uma
enorme expansdo deste mercado, pois agora havia uma maior liberdade na
formulacéo e na utilizac&o de ingredientes, o que permitiu uma maior variedade e
outras op¢des de produtos dietéticos. A Tabela 3 mostra os limites maximos de
edulcorantes em alimentos e bebidas dietéticas

A Portaria n°. 23 da SNVS de 04/04/1988 (D.0.U. — 07/04/1988) aprovou
normas sobre alimentos dietéticos e considerou “alimentos dietéticos ou alimentos
de regime ou alimento para usos dietéticos especiais ou alimentos para dietas
especiais, 0s alimentos ou bebidas especialmente elaboradas e formuladas quer
pela escolha adequada de seus ingredientes, quer pela substituicdo, adigdo ou
supressao parcial ou total de um ou mais de seus componentes de forma que sua
composi¢do atenda a necessidades dietéticas especificas, de pessoas com
exigéncias metabolicas, fisiolégicas ou fisicas particulares”.

A portaria no. 25 da SNVS, de 04/04/1988 (D.0O.U. — 07/04/1988) normatizou
0 uso dos “Adogantes dietéticos”, quanto a denominagéo e rotulagem®'. Trata-se
de produtos a base de edulcorantes, com ou sem a adi¢do de acucar,
apresentando-se nas formas soélida e em solugéo.

A resolucdo no. 113 da SNAD de 07/11/1988 (D.O.U. — 21/11/1988)*? reviu a
tabela | Anexa ao Decreto 55.871/65 que incluiu a Classe Edulcorantes e fixou os
seguintes limites maximos. Em 1996 houve a introducdo do conceito de
“alimentos para fins especiais” englobando modificados dietéticos destinados a

grupos populacionais especificos (Portaria SVS n°. 234 de 21/05/1996)*,

. ., o .y 17
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Tabela 3: Limites Maximos de Edulcorantes em Alimentos e Bebidas Dietéticas

Edulcorantes Artificiais Uso Limites Maximos

Ciclamato Alimentos Dietéticos 130mg/100g

Bebidas Dietéticas 130mg/100mL

Edulcorantes Natur ’ Limites Maximos

Em 1997 houve a adequacéo juridica dos “alimentos para fins especiais”

incluindo os adogantes e sendo definitivamente aprovado como alimento pela
Portaria do Ministério da Satde (MS) 1.549/97 **.Chegando a legislagdo atual
com a Portaria 29 de 13/01/1998, onde foi aprovado o Regulamento Técnico
referente a Alimentos para Fins Especiais foram fixadas a identidade e as

caracteristicas minimas de qualidade que devem obedecer estes produtos 3.

. e -  iea: 18
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Capitulo 4

4 BIODISPONIBILIDADE E INTERAGOES DOS
ELEMENTOS DE INTERESSE NA NUTRICAO.

A consideracdo de essencialidade de um elemento é estabelecida pela
Organizacdo Mundial de Saude (OMS). Um elemento € considerado essencial
para um organismo quando a reducdo de sua exposigdo a um nivel menor que
um certo limite resulta consistentemente em uma redugdo em uma fungao

fisiologicamente importante®’,

4.1 MACROELEMENTOS ( Macrominerais)

Macroelementos s&o definidos arbitrariamente como essenciais com niveis
recomendados de 100 mg/dia ou mais; por sua abundancia percentual no corpo
humano Ca (1,5 a 2,2%), P (0,8-1,2%) K (0,35%), S (0,25%), Na (0,15%) CI
(0,15%) e Mg(0,05%) (Anexol),

A) MACRONUTRIENTES (MACROELEMENTOS) ESSENCIAIS: Ca, P, Na, K
Cl, Mg, S (necessarios em quantidade de 100 mg/dia ou mais). O sodio
juntamente com Ca, Mg e K séo os elementos mais importantes dos fluidos intra e
extra celulares, sao importantes na movimentacéo de solucdes entre os varios
compartimentos corporeos devido ao efeito osmético, ajudam na manutengédo do
equilibrio ibnico e exercem fungdes como atividades enzimaticas ou como co-
enzimas. O sodio e o potassio sdo contra-ions e estimulam impulsos nervosos,
enguanto que o caicio e o hidrogénio possuem efeitos depressores sobre tecidos

nervosos.

- . . . 19
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4.1.1 CALcIO

E um elemento essencial a vida humana — constitui 0ssos e dentes na sua
maioria (1,5 a 2% massa corpérea) e em menor quantidade esta presente no
sangue, fluidos intra e extracelulares e tecidos moles. E imprescindivel nos
processos metabdlicos, regula as contragdes cardiacas, age como mensageiro
em canais especificos iniciando atividades celulares, influencia a diferenciagéo e
a divisao celular, ajuda a controlar os mecanismos de coagulagdo sanguinea
regulando o fibrogénio e a fibrina, o equilibrio idnico, a condugéo nervosa e as
juncdes sinapticas®®.

O caicio é absorvido somente se estiver na forma soluvel e ndo deve ser
precipitado por outros constituintes da dieta. Maiores niveis de calcio sdo
recomendados na adolescéncia, gestacdo e lactacdo (ver tabelas 4, 5 e 6)%. A
deficiéncia de calcio pode causar deformidades ésseas, hipertenséo, tetania e a
toxicidade €& conhecida em criangas que recebem suplementagdo mineral
podendo ocasionar hipercalcemia, causando excesso de calcificagdo nos 0ssos e
tecidos moles; pode causar também excessiva excregdo urindria, gerando

calculos renais®.

4.1.2 MAGNESIO

O magnésio é antagonista do calcio e essencial a todo processo bioguimico
no corpo, incluindo o metabolismo do DNA e RNA. E predominantemente
intracelular e sua concentracédo plasmatica é 7 vezes menor que a concentracéo

intra celular®®.

Biodisponibilidade e interacbes dos elementos de Interesse na nutricio 20
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4.1.3 PoOTASsSIO

a

E um dos minerais mais importantes de nosso corpo e é indispensavel a
dieta, constitui 5% do conteddo mineral do corpo humano. Esta distribuido em
todos os fluidos e tecidos corporeos e € um elemento essencialmente intracelular.
Juntamente com o sddio e o cloreto é responsavel por funcdes fisiolégicas
importante como: a manutengdo do balango hidrico, equilibrio acido-base e
osmotico, na transmissdo nervosa, nos batimentos cardiacos, na sintese do DNA,
RNA e proteinas e na contragdo muscular,

A “bomba” Na/K/Ca/ ATPase € um sistema regulador do volume sanguineo
de potencial de membrana, no transporte de glicose e de alguns aminoacidos
(alanina, prolina, tirosina e triptofano). O potassio € facimente absorvido pelo TGI
e excretado pela urina, fezes e suor **%,

4.1.4 Sobio

O sodio é o principal eletrélito do liquido extra celular, totaimente absorvido
pela dieta, absorvido pelo TGI e é responsavel pela manutengdo do volume extra
celular circulante e da circulagdo. O organismo regula e pode conservar o sédio
diminuindo o débito urinario, caso a dieta seja livre do mesmo,

A alimentagdo usual do brasileiro contém 2800 a 5000 mg de sédio; este &
utilizado ndo apenas para conferir sabor, mas como conservante pela inddstria
alimenticia, a qual demonstra uma tendéncia a aumentar a quantidade de sal em
alimentos processados, tendéncia esta que se contrapde ao consumo doméstico,
que vem sendo gradativamente diminuido. Assim, ha uma grande preocupacao

com o aumento exagerado da ingestdo de sodio***,

Biodisponibilidade e interacdes dos elementos de Interesse na nutricfio 21
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Tabela 4: Ingestao Diaria Recomendada (IDR) para Adultos

NUTRIENTE | yniDADE | IDR
Calcio mg 800
Fésforo mg 800
Magnésio |mg 300
Ferro mg 14
Zinco mg 15
Cobre mg 3
lodo ug 150
Selénio ng 70
Molibdénio |ug 250
Cromo ng 200
Manganés [mg )

Tabela 5: Ingestédo Diaria Recomendada (IDR) para Lactentes e Criangas

NUTRIENTE | yNIDADE | LACTENTE - Idade(anos) CRIANGAS - Idade (anos)
0-0,5 69-10 11-3 | 4-6'1 7-10
Calcio mg 400 600 800 | 800 | 800
Fésforo mg 300 500 800 | 800 | 800
Magnésio mg 40 60 80 120 170
Ferro mg 6 10 10 10 10
Zinco mg 5 5 10 10 10
Cobre mg 0,4-0,6 06-0,7 |07-101,01,5| 1-2
lodo ug 40 50 70 90 120
Selénio ug 10 15 20 20 30
Molibdénio  |ug 15-30 20-40 | 25-50 | 30-75 | 50-150
Cromo ug 10-40 20-60 | 20-80 | 30-120 | 50-200
Manganés mg 0,3-0,6 06-1,0 | 1,0-1,5(1,520| 2

Biodisponibilidade e intera¢tes dos elementos de Interesse na nutricdo 2
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Tabela 6: Ingestao Diaria Recomendada (IDR) para Gestantes e Lactantes

NUTRIENTE | uniDADE IDR IDR para Lactantes
Para Primeiros 6 Segundos 6
Gestantes meses meses
Calcio mg 1.200 1.200 1.200
Fasforo mg 1.200 1.200 1.200
Magnésio mg 300 355 340
Ferro mg 30 15 15
Zinco mg 15 19 16
Cobre mg 1,5-3,0 1,5-3,0 1,5-3,0
lodo g 175 200 200
Selénio ug 65 75 75
Molibdénio g 75-250 75-250 75-250
Cromo ug 50-200 50-200 50-200
Manganés mg 2-5 2-5 2-5

4.2 MICROELEMENTOS ( Microminerais ou tra¢o)

Microelementos s&o elementos arbitrariamente definidos por suas
concentragdes que néo excedem 250 ug g de matriz (tecidos, alimentos ou agua
potavel): Fe, Zn, Cu, Co, F, Cr, Mn, Mo, Se, V.

Segundo sua importancia biolégica os microelementos podem ser divididos em:

A)- ESSENCIAIS: apresentam fungéo biolégica conhecida

Seguindo a definicdo da OMS, para considerar que um elemento é essencial
para um organismo, este deve estar presente em uma concentracédo
razoavelmente constante nos tecidos saudaveis do organismo; sua deficiéncia na

dieta deve conduzir ao desenvolvimento de anormalidades estruturais ou

- — . . 23
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fisiolégicas; a adicdo do elemento nas dietas deficientes deve evitar o

desenvolvimento das anormalidades ou fazé-las desaparecer; as anormalidades
produzidas pela deficiéncia devem ser acompanhadas de mudancgas bioquimicas
especificas que cessam ao desaparecer a deficiéncia®’.

B) - POSSIVELMENTE ESSENCIAIS: os dados de que se dispde ndo sdo
suficientes para demonstrar que cumprem as condi¢gbes de essencialidade.

C) - CONTAMINANTES OU NAO-ESSENCIAIS: s&o aqueles que sdo detectados
em alguma quantidade no organismo, sem nenhuma fungéo metabdlica.

D) — POTENCIALMENTE TOXICOS: sdo os elementos que podem ser toxicos se
ingeridos em quantidades relativamente grandes ou por periodos de tempo
prolongado, ou quando o organismo & exposto a ele. Os principais elementos
potencialmente tdxicos sdo: Mercurio, Chumbo, Arsénio, Cadmio, Niquel e
Aluminio.

Pode-se apresentar também uma classificacao nutricional dos elementos:
MICRONUTRIENTES ESSENCIAIS OU OLIGOELEMENTOS: Fe, Cu, F, Co, Zn,
Cr, Mn, |, Mo, Se (necessarios em quantidades nao superiores a 1 mg/dia).
MICRONUTRIENTES POSSIVELMENTE ESSENCIAIS: Si, V.

ELEMENTOS CONTAMINANTES: Pb, Cd, Hg, As, Ba, Sr, B, Al, Li, Be, Rb e Sn.

A maioria dos elementos chega ao organismo através da alimentacéo e é de
relevante importancia compreender os fatores que governam as respostas, a
deficiéncia ou o excesso de elementos na nutricdo. Assim, a abordagem
multidisciplinar para a avaliacao do risco relacionado aos elementos, macro ou
micro nutrientes, que irdo influenciar a saude, € necesséria quando considerados
aspectos fisiologicos, ambientais ou sociais que causam modificagbes nas dietas

e consequentemente no sangue e nos tecidos humanos,

N A . . 24
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4.2.1 ALUMINIO

Ndo existe evidéncia confirmada que o aluminio possua alguma funcgéo
essencial a animais e aos seres humanos. A consideragao principal com respeito
ao aluminio e a saude é seu potencial de toxicidade se a exposicao for
excessiva®®*?. Os aspectos toxicoldgicos do aluminio consumido oralmente s&o
pouco definidos, pois o elemento é pobremente absorvido pelo intestino; as
guantidades baixas absorvidas das dietas normais s&o excretadas por rins
saudaveis de modo que nenhum acumulo ocorra. Ingestbes médias com variagao

de 3 a 14 mg de aluminio/dia tém sido relatadas®.

4.2.2 ARSENIO

O arsénio encontra-se nas formas trivalente e pentavalente nos alimentos,
agua e, no meio ambiente. Esta amplamente distribuido geologicamente e solos
ndo expostos podem conter de 0,1 a 40 mg Kg™' de arsénio®.

Os compostos de arsénio sd&o mais conhecidos por sua agéo toxica, mas
seus efeitos farmacolégicos também sdo documentados. Menos descrita é a
evidéncia de aumento na fungéo essencial por baixas ingestées de arsénio na
dieta de animais. Algumas alteracées bioquimicas acompanhando os sinais de
deficiéncia de arsénio tém sido descritas, tais como:velocidade de crescimento
reduzida e prejuizo na capacidade reprodutiva de animais. Os efeitos bioldgicos
do arsénio dependem da forma quimica na qual o elemento se apresenta. Assim,
a maioria dos alimentos de origem terrestre contém menos de 1 pg g”' de peso
seco, enquanto nos alimentos de origem marinha encontram-se até 80 ug g
Baseado em estudos de dietas de diversos paises, a ingestdo diaria de arsénio

por adulto varia entre 200 e 100 ug/dia*’. Como contaminantes em alimentos os

Biodisponibilidade e interaces dos elementos de Interesse na nutricio "
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arsenatos e o0s organoarseniacais pentavalentes sdo mais significativos que os

arsenitos em concentragéo e em freqiéncia de ocorréncia®.

Devido o arsénio inorganico ser conhecido como cancerigeno existem
recomendacdes para limitar a exposicdo humana ao elemento, assim ha uma
recomendacéo proviséria para adultos de 15 png Kg' de massa corpérea por
semana. Se uma necessidade humana para arsénio existir, um valor facilmente

alcancavel para a maioria das dietas é de 20 pg/dia®™*?*.

4.2.3 CApmio

O cadmio néo é encontrado na natureza no seu estado elementar, seu uso
industrial extensivo tem causado uma contaminacdo generalizada do ambiente
(solo, agua e vegetacéo) e como consequéncia o suprimento alimentar humano.

BENNETT modelando as vias de exposicdo humana a metais pesados
mostrou que 80% do cadmio absorvido é proveniente de alimentos e da agua,
mas esta € uma exposi¢ao menos aguda que refletem uma acgéo toxica sobre 0s
fins e sobre o esqueleto. Riscos maiores s&o provocados por inalagdo, que
resulta em lesdes pulmonares?*,

A retencdo de cadmio nos tecidos esta relacionada a sintese de cadmio-
metalotioneina, um complexo de cadmio-proteina de baixa massa molecular. O
¢admio se acumula em todos os 6rgaos, mas preferencialmente nos rins com a
idade e com o0 aumento da carga de cadmio corpéreo. Individuos com nefropatias
severas de cadmio podem apresentar calculos renais e perdas excessivas de
calcio. Com a exposicdo crénica ao cadmio pode haver alteracées no
metabolismo de fosforo e de calcio que podem causar osteoporose e

osteomalacia®.

.. I . 26
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A FAO/OMS determinam que a ingestdo maxima semanal toleravel de

cadmio é de 7 ug Kg' de massa corpérea. As concentragdes na maioria dos
alimentos s&o menores que 0,15 mg Kg™', excecédo a mariscos e rins bovino (1-2
mg Kg' e 0,5 mg Kg", respectivamente); em vegetais e cereais os teores de
cadmio sdo influenciados pelo solo, pela geologia ou pela poluigao industrial
urbana ou industrial 3%,

4.2.4 COBRE

O cobre € um elemento essencial amplamente distribuido nos tecidos
biolégicos, encontrado na forma de metaloproteinas que funcionam como
enzimas, que sdo responsaveis por uma variedade de reacdes metabolicas, como
a respiracéo celular (citocromo oxidadase e superdxido dismutase) e a utilizacédo
de energia, na sintese de proteinas complexas de tecidos conjuntivos do
esqueleto e dos vasos sanguineos e em uma variedade de compostos
neuroativos envolvidos na funcdo do sistema nervoso (dopamina f-
monoxigenase)*.

A ingestao tipica de cobre por adultos esta na faixa de 1 a 1,5 mg/dia. As
formas soluveis de cobre sdo absorvidas pelo intestino com uma eficiéncia que
varia normalmente de 40 a 60%; esta eficiéncia pode reduzir se forem
consideradas algumas substancias que reduzem a biodisponibilidade do cobre®,
tais como: acido ascoérbico, cailcio, fésforo, cadmio, penicilina, tiomolibdatos, fitato,
lignina, ferro, chumbo, sacarose, frutose e zinco. O fator que aumenta a eficiéncia
na absorcdo de cobre é a baixa oferta de cobre na dieta. Baseado no limite

maximo de variacdo de seguranca de ingestdes médias da populagédo foi

%
#vidéncia derivada de estudos em animais; a relevancia em humanos ainda ndo foi esclarecida.

- _ . . 27
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estabelecido que para adultos, 12 mg/dia para homens e 10mg/dia para mulheres

como a quantidade de cobre considerada toleravel, ou seja, ndo parece ter efeito

prejudicial & satude.

4.2.5 CHUMBO

Os efeitos toxicos do chumbo envolvem varios 6rgédos e sdo conseqiiéncia
de uma variedade de defeitos bioquimicos. O chumbo afeta o sistema nervoso,
particularmente de criancas e bebés, mas os efeitos mais sensiveis na populacéo
adulta s&o a hipertens&o e a anemia. A anemia do chumbo resulta em dois efeitos
basicos: o ciclo de vida do eritrocito € diminuido e ha prejuizo na sintese do
heme® 34,

O chumbo é classificado como carcinogénico pela International Agency for
Research on Cancer (JARC). A toxicidade severa do chumbo causa esterelidade,
aborto, mortalidade e morbidade neonatal. Em adultos, a ingestdo média de
chumbo é de 20 a 514 ug por dia e em criangas € bebés de 2 a 24 ug Kg”' de
massa corporea por semana>’.

4.2.6 CROMO

O cromo é um nutriente essencial que potencializa a agdo da insulina e
assim influencia o metabolismo de carboidratos, lipideos e proteinas. Entretanto,
a relacéo entre o cromo e a funcdo da insulina ainda néo foi elucidada. O cromo
pode ter uma fungéo bioquimica que afeta o receptor da insulina,

O cromo trivalente apresenta toxicidade baixa, enquanto que o cromo

hexavalente em doses orais de 50 ug g de dieta induz a depressdo do

¢rescimento, dano hepatico e renal em animais experimentais®’.
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A natureza néo tdxica do cromo Ill em alimentos sugere que o limite toleravel
desta espécie é relativamente alta, entre 125 e 200 ug/dia, e que o limite maximo
para suplementacgéo ndo deva exceder 250 pug/dia®*".

4.2.7 ESTANHO

O estanho n&o possui fungéo bioquimica conhecida, pois estudos recentes
foram invalidados e n&o estabeleceram conclusivamente a essencialidade do
estanho. Sinais de exposi¢gbes cronicas e ingestdes excessivas de estanho
incluem depressé@o de crescimento e anemia. O estanho também interfere na
atividade de varias enzimas e no metabolismo do Zn, Cu e Ca e altera as
concentragdes teciduais de varios outros elementos® ¥4,

4.2.8 FERRO

O ferro € um dos minerais mais estudados na nutricdo humana; é muito bem
conservado pelo organismo, cerca de 90% é recuperado e reutilizado
exaustivamente. A maioria do ferro corporal é ligado a hemoglobina do sangue e
a mioglobina do musculo, outra parte é ligada a enzimas (citocromo, catalase, e
metaloproteinas). O ferro ndo funcional esta armazenado no figado, no bacgo na
medula 6ssea e na circulagdo sanguinea, na forma de proteinas (transferrina,
ferritina, e hemossiderina)®**,

O ferro exerce funcdo estrutural no grupo heme da hemoglogina,
responsavel pelo transporte de oxigénio e gas carbdnico no sangue. Além disso,
funciona como cofator de diversas enzimas néo heme, influencia processos
metabodlicos na sintese de purinas, carnitina, colageno, neurotransmissores
(serotonina, dopamina, norepinefrina) e na conversdo de B-caroteno na forma

ativa da vitamina A. A deficiéncia de ferro é a mais comum de todas as

deficiéncias minerais nos humanos e os grupos mais atingidos s&o as criancas
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menores de 2 anos, meninas adolescentes, mulheres gravidas e idosos. O
principal sintoma da deficiéncia de ferro é a anemia (microcitica e hipocrémica),
que causa desde palidez, fraqueza e fadiga a taquicardia, falta de ar e sintomas
de ma oxigenacéo tecidual,

As necessidades diarias individuais variam de acordo coma estimativa de
perdas de 10 mg/dia para homens adultos a 14 mg/dia para mulheres e de 6-10
mg/dia para criangas (ver tabelas 4, 5 e 6)*°.

4.2.9 MANGANES

O manganés encontra-se entre os elementos tragcos essenciais, e age como
ativador e como um constituinte de diversas enzimas (hidrolases, cinases,
descarboxilases, glicosiltransferases, arginase, piruvatocarboxilase, glucamina
sintetase, manganés superoxido dismutase e tranferases), mas a maioria das
enzimas também podem ser ativada por outros metais, especialmente o
magnésio. Os sinais de deficiéncia de manganés tém sido estudados, mas a
essencialidade do manganés ainda foi recentemente estabelecida. A toxicidade
oral do manganés em humanos € considerada minima, a forma mais comum de
toxicidade por manganés é resultado da inalagéo crénica®.

Os alimentos constituem a fonte primaria de manganés para a populagdo em
geral, apesar de sua absor¢céo ser relativamente baixa (3 a 5%). Mesmo sendo
considerado um elemento essencial, ndo ha um valor de ingestdo diaria
recomendada, mas o US National Research Council estabelece niveis para
Ingestéo Alimentar Estimada Adequada e Segura (ESADDI). A dose de referéncia
de manganés em alimentos é de 0,14 mg kg™'/dia (USEPA 2000). O Hazardous
Substances Data Bank (HSDB, 2000) refere o valor de IDAI para manganés total

de 2,5-5,0 mg/dia®®,
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4.2.10 MERCURIO

O mercurio pode ser encontrado na forma elementar (Hg®) inorgénica ou nos
estados de oxidacdo +1 e +2 em compostos inorganicos e organicos. A absorcéo
gastrointestinal € menor para compostos inorganicos e maior para compostos
organicos. Os rins retém as maiores concentragées de mercurio apds a exposigido
aos seus compostos ou vapores, enquanto que o mercurio organico tem maior
afinidade pelo cérebro. Os maiores riscos a saude humana surgem dos efeitos
neurotoxicos.

A FAO/OMS recomenda que a ingestado de mercurio total ndo deve exceder
5 ug/semana por quilograma de massa corpbérea e ndo mais que 3,5 ug/semana/
kg de massa corpérea de metil mercurio. Tipicamente 84% da ingestéo total de
mercurio inorganico € proveniente da dieta e de 20 a 85% do metil-mercurio é

proveniente de peixes e frutos do mar®’

4.2.11 NiQUEL

Héa uma discussdo epidemiolégica da deficiéncia de niquel que aguarda
esclarecimentos dos efeitos da deficiéncia e da exposi¢éo excessiva do niquel em
humanos. Entretanto, alguns sinais s&o relacionados a deficiéncia do niquel como
a diminuigdo do crescimento e da hematopoiese. A sensibilidade ao niquel pela
populagdo em geral ndo é conhecida, mas concentracgdes séricas acima de 1,0 ug
L" de niquel indicam exposicdo excessiva e sabe-se que a absorgio de niquel

varia entre 8 a 50% do valor ingerido®*
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4.2.12 SELENIO

O selénio é um n&o-metal relativamente raro e sua essencialidade para
humanos foi demonstrada, pois sua incorporacéo a enzima glutationa peroxidase
(GPX) é vital na protecdo de membranas celulares e sub-celulares contra agentes
oxidantes solGveis>’%%,

A toxicidade cronica de selénio em humanos é caracterizada pela perda de
cabelo e pela mudanga na morfologia das unhas. Os efeitos deletérios do selénio
ndo foram claramente estabelecidos, mas supbe-se que ele aumente a
suscetibilidade de certas proteinas & denaturacgéo pelo calor®,

A recomendacéo da ingestéo diaria de selénio & apresentada na tabela 6.
4.2.13 VANADIO

86 recentemente foi considerado essencial a vida humana. Tem uma acéo
de simular a Insulina, favorecendo a entrada de glicose nas células musculares e
pode ajudar o corpo a produzir os glébulos vermelhos™ .

4.2.14 ZINcO

Talvez seja 0 mais importante mineral de nossa alimentagdo, necessario
para mais de 200 atividades enzimaticas no nosso organismo. E o principal
protetor do sistema imunolégico estimulando a produgéo dos leucécitos e sendo
imprescindivel na regulagem da informacéo genética. Também é essencial para a
estrutura e funcionamento das membranas celulares, além de ser antioxidante.

Tem sido usado no tratamento da artrite e pode ajudar a prevenir os efeitos

degenerativos do envelhecimento®®.
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4.3 Legislacao Brasileira sobre os elementos na Nutrigéo.

A PORTARIA N° 33, DE 13 DE JANEIRO DE 1998 da Secretaria de
Vigilancia Sanitaria, do Ministério da Saude*, baseada na resolugdo Mercosul
GMC N°18/94, considera a necessidade de adotar a Ingestdo Diaria
Recomendada (IDR) de vitaminas, minerais e proteinas a ser utilizada como
parametro de ingestdo desses nutrientes por individuos e diferentes grupos
populacionais, visando o aperfeicoamento das agdes de controle sanitario na area
de alimentos para a protecdo da saude da populagdo em geral. E apresentado

nas tabelas 4, 5 e 6 um resumo da IDR para os elementos relevantes ao trabalho.

4.4 Legislagcao Brasileira de Contaminantes Inorgénicos em alimentos,

O Decreto n° 50.040, de 24 de janeiro de 1961 dispbe sobre as Normas
Técnicas Especiais Reguladoras do emprego de aditivos quimicos a alimentos. O
artigo 3° considerava "aditivos incidentais" as substancias estranhas que podiam
ser encontradas nos alimentos como decorréncia das fases de elaboragéo,
preparo, acondicionamento ou estocagem. E estabelecia limites maximos para
estes aditivos incidentais®®.

O Decreto n® 55.871, de 26 de margo de 1965 modifica 0 Decreto n° 50.040,
referente a normas reguladoras do emprego de aditivos para alimentos. Pela
primeira vez apresenta em seu anexo um limite de tolerAncia maximo para
contaminantes inorgénicos, alguns dos quais ainda vigoram, pois nao houve
alteracdo na legislagdo atual®.

Como a legislagéo brasileira nédo prevé um limite de tolerancia maximo de

contaminantes inorganicos serdo apresentados limites referentes aos outros

33
Biodisponibilidade e interacdes dos elementos de Interesse na nutricio




qb Instituto de Quimica m

alimentos, ou seja aos alimentos nao especificados e pertencentes a categoria “

outros alimentos”.

Na Portaria n © 685, de 27 de agosto de 1998 a Vigilancia Sanitaria do
Ministério da Saude, considera a necessidade de constante aperfeicoamento das
acbes de controle sanitario na area de alimentos visando a protecédo a saude da
populacdo e que é indispensavel o estabelecimento de regulamentos técnicos
sobre contaminantes em alimentos, com vistas a minimizar os riscos a saude
humana®®.

No Art. 1° aprova o Regulamento Técnico: "Principios Gerais para o
Estabelecimento de Niveis Maximos de Contaminantes Quimicos em Alimentos" e
seu Anexo: "Limites maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos". Nos
casos dos alimentos ndo contemplados no presente Regulamento, permanecem
vigentes os limites maximos de tolerancia para contaminantes inorgénicos ja
previstos na legislacdo nacional. Os niveis maximos de contaminantes em

alimentos ser&o considerados na avaliagdo de impacto & saude do consumidor.
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Tabela 7: Resumo do Limite Maximo de Tolerancia para Contaminantes inorganicos

encontrados no Decreto n° 55.871

Contaminante

Alimentos em que podem ser

Limite Maximo de

Inorganicos encontrados Tolerénci_a}
LMT (ug g”)
Antimoénio Outros alimentos 2,00
Arsénio Outros alimentos 1,00
Céadmio Outros alimentos 1,00
Cobre Outros alimentos 30,00
Cromo Qualquer alimento 0,10
Estanho Qualquer alimento 250,00
Mercurio Outros alimentos 0,01
Niquel Outros alimentos 5,00
Selénio Alimentos sélidos 0,30
Alimentos liquidos 0,05
Zinco Outros alimentos 50,00
Chumbo Outros alimentos 0,80
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Tabela 8: Resumo do Limite Maximo de Tolerancia para Contaminantes inorganicos

encontrados na Portaria n © 685.

Contaminante Alimentos em que podem Limite Maximo de
Inorganicos ser encontrados Tolerénc1ia
(mg Kg™)
ARSENIO Aclcares 1,0
Mel 1,0
COBRE Lactose 2,0
Mel 10
ESTANHO Sucos de frutas citricas 150
(enlatados)
CHUMBO Dextrose (glucose) 2,0
Alimentos para fins especiais, 0,2
para lactentes e criancas até
trés anos.
Partes comestiveis 2,0
cefalépodes
CADMIO Peixes e produtos da pesca 1,0
MERCURIO Peixes e produtos da pesca 0,5
Peixes predadores 1,0
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Capitulo 5
5 DADOS MERCADOLOGICOS

Para a Associacao Brasileira das Industrias de Alimentagio - ABIA, apos a
estabilizacdo econdmica do Pais ocorreram mudangas estruturais, € a economia
mecheu com os habitos da populagéo e com o consumo dos produtos “diet” e
“light” principalmente a partir de 1995, apesar dessas categorias existirem desde
1990%.

A ABIA informa que o mercado de produtos “diet/light” que movimenta
anualmente US$ 2,5 bilhdes, cresceu mais de 870% nos ultimos 10 anos e
apresenta indices de crescimehto da ordem de no minimo 10% ao ano. Na figura
9, vé-se que os adocantes de mesa sdo uma grande parcela deste mercado,
compondo 21% das vendas de produtos dietéticos em geral, atras apenas dos
refrigerantes®.

Sobremesas

Adogantes 14% logurtes light
21% b = 6%

Sorvetes
2%

Outros

Refrigerantes
44%

Figura 9: Distribuicdo dos Produtos Light e Diet no Brasil no ano de 2002.

Para fazer um comparativo, em 1998, essa industria movimentou US$ 1
bilhd&o. Com base nesse historico, a Associacdo Brasileira da Industria de
Alimentos Dietéticos ABIAD prevé para 2005 a cifra de US$ 7 bilhdes.
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Dentre os adocgantes dietéticos de mesa a associagcdo da sacarina com O

ciclamato é mais consumida, pois seu custo médio é de U$ 2/Kg enquanto o
aspartame custa U$ 50/Kg e o esteviosideo U$ 120/Kg. Néo é apenas o custo
explica esta preferéncia, mas também a possibilidade de produzir formulacées

diversas com outros edulcorantes, que tem efeito sinérgico com a sacarina e com

ciclamato®®.
outros
9%
aspartame sacarina
36% ciclamato

55%

Figura 10: Distribuicdo dos edulcorantes utilizados na composi¢ao dos adogantes

dietéticos no mercado brasileiro no ano de 2002.

5.1 Amostragem

Foram coletadas 26 amostras de adogantes dietéticos de mesa de 13
marcas encontradas no mercado do estado de Sao Paulo. As amostras foram
coletadas em diversos estabelecimentos no periodo de janeiro a junho de 2000,
como supermercados e farméacias de grande circulacdo, de maneira aleatéria e
em triplicata.

As amostras foram divididas em grupos, considerando sua composi¢cao e a

sua forma de apresentacéo, como visto nas figuras 11 e 12.
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Adocante Liquido

Figura 12: Distribuigdo dos adogantes dietéticos encontrados na forma liquida.

As amostras foram codificadas (figura 13) segundo seu edulcorante principal
(Aspartame, Sacarina/Ciclamato, Stévia e Sucralose) e sua apresentacéo (liquido

e em po), por exemplo;

/7 Aspartame

ASP -L 3 Amostra 3
¥ Liquido
Cédigo Edulcorante Cédigo Edulcorante
ASP Aspartame SuUC Sucralose
SACY Sacarina / STE Stévia
Ciclamato

Figura 13: Codificacdo das amostras de adocgantes dietéticos coletadas.
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Capitulo 6

6 REVISAO BIBLIOGRAFICA DA METODOLOGIA
ANALITICA POR ICP OES.

Entende-se como metodologia analitica o conjunto de procedimentos,
par@metros e ferramentas utilizados em uma analise em particular. Na
Espectrometria de Emissdo Atémica com fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES) a metodologia € composta pelo procedimento de preparacao
das amostras, selegdo dos pardmetros instrumentais, aquisicdo de sinal e
introducdo da amostra, selecdo dos comprimentos de onda maximo e ajustes de
fundo (BG) e a calibracdo. Em alguns casos, deve-se considerar a otimizagdo dos
parametros instrumentais e a corregéo de interferéncias.

Neste capitulo sdo mostrados artigos recentes pertinentes a cada uma das
etapa que compdem a metodologia analitica.

6.1 Preparacdo das Amostras

As determinacdes elementares por métodos espectroscopicos necessitam
de etapas de preparacao de amostras, sejam elas mais simples ou mais
complexas estas séo geralmente as etapas que mais consomem tempo de
andlise e se nao e estabelecida de forma criteriosa € responsavel por erros
importantes na analise®. Em geral, a amostra deve ser convertida a uma forma
adequada e conveniente ao procedimento da analise. Isto &, particularmente,
verdade para as amostras sélidas onde para satisfazer limitagdes do sistema de

introdug&o, as amostras devem ser solubilizadas.
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HOEINING e KERSABIEC em uma revisdo discutem diversos métodos de

dissolucdo, alguns problemas analiticos e as possibilidades recentes sobre as
etapas de pré-tratamento de amostras, como mostradas a seguir 80

Para vérios tipos de amostra os métodos de dissolu¢do ndo representam
uma dificuldade, mas podem aparecer problemas como volatilizac&do/ perdas ou a
formacdo de residuos insoluveis. Nos casos onde observam-se recuperagoes
inadequadas os processos de solubilizagdo devem ser reconsiderados.
Infelizmente, ndo ha um caminho facil para tomar decisdes e ndo existe um

consenso para todos os tipos de amostras.
6.1.1 AMOSTRAS LiQUIDAS

Pelas baixas concentragdes do elemento de interesse em amostras liquidas,
um alerta deve ser feito, sobre a possibilidade de contaminagéo por adi¢do de
compostos quimicos com grau de pureza incerto (acidos, tampobes
espectroscopicos, modificadores quimicos, etc...) ou pela desmineralizagdo
insuficiente da agua utilizada nas diluicées ou por escolha ou descontaminagao
inadequada dos equipamentos volumétricos, ou ainda, pela manipulacdo da

amostra durante a amostragem ou o pré-tratamento.

O risco de contaminagdo aumenta com a diminuicdo da concentracdo do
elemento de interesse presente na amostra. Assim, todo o material de laboratério
utilizado deve ser lavado com acido nitrico de 1 a 10% e, em seguida lavado com

agua desmineralizada e desionizada.
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Para minimizar as perdas do elemento de interesse por adsor¢éo de ions

metalicos, as amostras podem ser armazenadas por curtos periodos de tempo em
refrigerador e por longos periodos no “freezer’.

As amostras liquidas geralmente podem ser introduzidas para analise com
ou sem tratamento prévio. Em relagdo a analise espectroscopica, ndo ha
precaugdo em particular a ser tomada. Se a concentragao medida satisfaz aos
principais critérios do método espectroscépico que sdo a sensibilidade e ¢
intervalo linear de analise e,além disso a possibilidade de interferéncias esta sob
controle, a analise em solucdo pode ser realizada automaticamente, em qualquer
sistema moderno de andlise espectral,

Solu¢des ndo aquosas ou com alto teor de organicos podem algumas vezes
ser analisadas diretamente, mas em outras podem sofrer variagbes significativas
com a viscosidade.

6.1.2 AMOSTRAS SOLIDAS

Em muitos casos, a preparacdo das amostras soélidas envolve diversas

etapas: amostragem, classificacdo, sub-amostragem, mineralizacdo ou

contaminagdo, e ha que se ter cuidados especiais com todo o material de
laboratério e com os reagentes.
Em alguns casos as amostras podem ser analisadas diretamente em
suspensao, eliminando a etapa de dissolugéo. Esta possibilidade € por muitas
AT 61,62,63
vezes comum para a analise por ICP OES .
E evidente que a preparacdo é mais uma etapa de grande importancia para

a qualidade dos resultados analiticos e, assim alguns principios devem ser

respeitados.
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a) A consulta prévia a literatura, com o real objetivo da analise, pois ©
procedimento mais completo nem sempre € o melhor.

b) O uso de agua e reagente de alta pureza sempre em quantidades reduzidas.

c) Limitar o volume dos frascos para minimizar a area de contato com as
solucbes.

d) Descontaminar todos os equipamentos volumétricos que irdo entrar em
contato com a amostra.

e) Simplificar a manipulagdo da amostra, filtragéo, transferéncias sdo as vezes
desnecessarias.

f) Avaliar o procedimento pela resposta do branco analitico, estudando
possibilidades de contaminagao.

g) Verificar a recuperagéo quando o procedimento usa Material de Referéncia
Certificado (MRC) de composicdo semelhante a amostra quando este existe e
esta disponivel %964

6.2 Procedimento de Dissolu¢do

6.2.1 METODOS POR VIA SECA

O residuo de cinzas é geralmente usado para eliminar a matéria organica
das amostras. Neste procedimento eleva-se a temperatura a pressdo atmosférica.
A amostra é pesada em cadinho e aquecida por diversas horas de 400 a 550 °C,
em forno tipo mufla. A por¢do inorganica associada a matriz é transformada em
oxidos e carbonatos, que sédo dissolvidos em acido apropriado. Este método é
simples e pode ser aplicado a uma grande variedade de tipos de amostras, ac

mesmo tempo.
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Comparando com os procedimentos de via Umida. ha uma grande vantagem

neste procedimento, pois grandes quantidades de amostra podem ser calcinadas
e dissolvidas em pequenas quantidades de acido, o que permite uma grande pré-
concentracdo de elementos tragos na solugao final, desde que estes ndo sejam
interferentes potenciais a determinacéo.

Perdas por volatilizacdo sdo relacionadas com a temperatura aplicada, e
este é um procedimento proibitivo a elementos volateis como Hg, As e Se. Outros

volateis permitem temperaturas entre 400 e 450°C.

6.2.2 METODOS POR ViA UMIDA

Dentro dos procedimentos de Via Umida dois tipos de procedimento podem
ser adotados: a solubilizacdo total e a maobilizagdo seletiva (extrac&o parcial).
Consequentemente podem ser escolhidos e adaptados seguindo critérios bem
definidos.

A decomposigao total da amostra de alimento é realizada na presenca de HF
combinada com outros acidos. Este procedimento permite a solubilizacdo de
todos os elementos presentes na amostra (exceto o silicio, que é volatilizado
durante o aquecimento). Para avaliagdo de um ataque total o uso do MRC é de
suma importancia.

Um ataque forte geralmente usa mistura de acidos fortes, exceto HF, que se
adaptam melhor a rotina de um laboratdrio; o ataque acido forte & satisfatorio em
muitos casos na comparagdo com o ataque total, testando a recuperacao para a

sua validagéo, dependendo da composi¢cao da matriz da amostra.
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Atagues moderados, a principio, s&o usados para simular a transferéncia de

elementos de ambientes, como a assimilacdo de elementos tracos biodisponiveis.
Atualmente, ndo ha um consenso para esta metodologia.

A maioria dos métodos de dissolugdo por via umida (decomposigéo total ou
ataque forte) envolve o uso de um ou de alguns ou da combinagéo de todos os 5

acidos (HNO3, H.SO4, HCIO,, HCI e HF) .

6.3 Escolha da Técnica

O emprego do ICP OES na determinacdo dos elementos de interesse
nutricional e toxicologico € demonstrado em diversos artigos que avaliam de
forma rapida e confiavel a seguranca alimentar de diversos produtos.

CAROLI et al. determinaram 12 elementos tdxicos e essenciais em mel, que
foi analisado como parametro de qualidade ambiental e em um estudo nutricional
do alimento®.

THIEL e DANZER fizeram a determinac&o direta de 15 elementos em vinho
com calibragdo com simulagdo de matriz, visando o estudo de autenticidade das
amostras analisadas®.

MORGANO et al. utilizaram dois métodos de preparacdo de amostra para
comparar a determinagdo de minerais em sucos de uvé comercializados, prontos
para o consumo®®.

Assim, guardando os devidos cuidados, a determinacdo por ICP OES
mostra-se vantajosa quando comparada a outras técnicas, uma vez que a

agilidade e o volume de informac¢ao obtido sdo numerosos.
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Como visto na tabela 9 na andlise por ICP OES diversos tipos de liquidos

organicos podem ser introduzidos diretamente®, o que torna a técnica vantajosa
para a determinacdo em amostras que ja se encontram nesta forma. Mas neste
trabalho foi necessario verificar se a técnica analitica era adequada a
determinac@o de modo que os limites de quantificacdo atendessem a legislag&o
brasileira para elementos potencialmente toxicos nas diluicbes ou dissolugdes
aplicadas na metodologia analitica.

Tabela 9: Vantagens e desvantagens da anadlise por ICP OES frente a

outras técnicas espectrais.

Vantagens Desvantagens

Analise qualitativa ou quantitativa. Interferéncias Espectrais
Menor interferéncia de matriz.
Determinagédo Multilementar simultanea.
Nao ha necessidade de fontes de radiagdo.
Possibilidade da introdugcéo de amostras

liquidas sem prévio tratamento.

6.4 Analise por ICP OES

A Espectrometria de Emisséo Atémica (EEA) é utilizada em anélises
multielementares de varios tipos de amostras, utilizando os mais diferentes
sistemas de introduc&o de amostra, fonte de excitagéo, dispersdo da radiacdo e
analise de dados experimentais (figura 14) para obtencdo de resultados

analiticos.
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A utilizacdo de plasmas induzidos como fonte de excitagdo em emisséo
atdémica foi idealizada na década de 60, por GREENFIELD®® e FASSEL .
Posteriormente seu mecanismo foi descrito por GREENFIELD juntamente com
uma extensa revisdo do surgimento a aplicagéo dos tipos de plasma como fonte

espectroscopica %71,

6.4.1 FONTE DE EXCITAGAO

Foi descrito por GREENFIELD, que a fonte de excitagdo (o plasma) é
necessaria a volatilizacdo, atomizagdo e excitacdo dos atomos presentes na
amostra, para posterior emissao de radiacéo eletromagnética de comprimento de

88.72 (figura15); ou seja, a fonte de excitag&o precisa ser capaz

onda caracteristico
de remover a agua (ou outro solvente) de uma amostra liquida (desolvatacao),
quebrar as particulas da amostra em moléculas (vaporizacdo, dissociacdo),
quebrar as moléculas em atomos (atomizacdo) e fornecer energia para os atomos

(excitagdo) "2,
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| Fonte de Excitacéao - i

I i

particula molécula atomo ion
—— @ ——> 0 ——> ©®
Vaporizagao Excitagcado Excitacao
Desolvatagio Dissociagao lonizacio
aerosol L o
Emissdo Emissao

Introdugdo da (Linha Atémica) (Linha Ionica)

Amostra

T Nebulizagao

Amostra Liquida Amostra Sélida

Figura 15: Esquema dos processos que ocorrem no sistema de

Introducé@o de amostra e na fonte de excitacdo.

Nos ultimos anos, a instrumentacéo analitica, para determinacao de metais,
tem sofrido avangos consideraveis. A técnica de Espectrometria de Emisséo
Optica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) tem sido utilizada
amplamente devido a uma série de vantagens que oferece, tais como: analise
multielementar simultdnea, sensibilidade e precisdo, rapidez, bem como ampla

faixa dinamica.
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Entre as diversas implementacdes nos instrumentos de ICP OES cité—se o]
posicionamento da tocha inicialmente radial e atualmente a axial (figura 16). Os
sistemas de espelhos para transmissao da radiagdo deram lugar as atuais fibras
opticas e as fotomultiplicadoras e fotodinodos que compdem os diferentes canais
da deteccdo simultdnea da radiacdo, onde as caracteristicas, o0 modo de
utilizagéo, de otimizac&o e de aquisigdo de sinal s&o distintos e merecedores de
discussé&o.

Segundo MOORE a fonte de plasma com vista axial, comparativamente a
vista radial, apresenta maior sensibilidade e eficiéncia, uma vez que a zona de
observacdo do plasma se estende de 5 mm a 35 mm, assim o aumento de
radiacdo detectada é responsavel pela melhora nos limites de detecgdo em um
fator de 3 a 8 vezes (figura16). Entretanto, deve-se considerar que na observagéo
radial havia uma escolha mais refinada da radiacéo por meio da seleg¢ao da altura
de observacdo, e na observagdo axial tem-se uma soma de todas as radiagbes
provenientes de todas as interacdes ocorridas no canal central do plasma’™
Assim DENNAUD ef a/ recomendam um cuidado maior no estudo de
interferénecias para a determinagdo com vista axial, pois quando a andlise é
realizada por ICP OES com vista radial a escolha da altura de observacgéo é feita
reduzindo as interferéncias, a niveis aceitaveis, e com a vista axial, o efeito de
matriz é a média dos efeitos em todo o canal central do plasma’™"*
Consequentemente, o efeito de matriz no sinal de emissdo no sistema com vista
axial € mais facilmente percebido e mais complexo no caso de aplicacbes
praticas. A figura 17 mostra a interface e a zona analitica em detalhe. A figura 18
mostra o sistema de nebulizacdo (nebulizador, camara de nebulizagdo) e o

posicionamento da tocha axial no equipamento.

- ~ . . re 5
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VISTA RADIAL VISTA AXIAL

Canal Central
profundidade

Volume
observado

aee

Altura de
observacgao i 25 )
=:: | Canal
U U UU \ Volume
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Figura 16: Esquema do posicionamento da zona de observag&o nas vistas

Radial e Axial.

Interface resfriada a agua
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Figura 17: Esquema Detalhado da Fonte de Plasma com Vista Axial
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Bobina

: Nebulizador
1 _ "Cross flow™

Camara de
Nebulizagao
Duplo-passo

Figura 18: Montagem do nebulizador, da cdmara de nebulizagéo e da tocha axial.

6.4.2 DETECGAO

Segundo PIMENTEL ef al. um detector ideal em EEA combina a
conveniéncia de uma eletrénica adequada e a capacidade de detecgdo multicanal
das antigas placas fotograficas *. As vezes, um sistema de detecg¢do chega
proximo as caracteristicas ideais, como é o caso dos CCD. Combinado a uma
Optica Echelle, bem desenhada os detectores CCD exibem um largo intervalo com
alta resolucéo. Esta é a combinag&o 6tima, de um moderno sistema de deteccéo,
com uma o6tica sofisticada que promove determinagbes multielementares bem
sucedidas com alguns poucos casos de interferéncias reportados na literatura.
Sistemas de alta resolugdo sdo necessarios para calibragbes tradicionalmente
univariadas onde muita informacdo espectral é ignorada e apenas um ou dois

comprimentos de onda sdo observados para cada elemento e a escolha é feita
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pelo comprimento de onda com intensidades relativas mais altas e livre de

interferentes.

No caso do espectrdmetro com detecgcdo CCD, ha dispositivos montados no
circulo de Rowland para medir as radiagées mais importantes do espectro em um
plano (figuras 19,20). O computador & usado para controlar o instrumento e para
analise dos resultados, assim, podem ser medidos e avaliados espectros

inteiros’™.

Rede de difragéo

Circulo de Rowland

————
-
-
~
—
-~

O Filme Fotografico

s [ s [ v Y e (R e ) e () e ] e s [ s Y o ) oo R et [ o B o Y vt JR e Y s [y v [ o () e

T T

80 O OO 0OgO 0O 8 OO0 008 80888 800800808

Figura 19: Representagédo do Circulo de Rowland e

sua semelhanc¢a com as placas fotograficas.
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Skimer Plasma
Fibra Optica I‘m &
Fenda dé entrada
=
125 nm

1a grade de refragao
2924 linhas/mm ’

2a grade de refragao
2400 inhas/mm

460 nm

Figura 20: Circulo de Rowland e o esquema das opticas, fendas e

fotodinodos de detecc¢do simultanea.

6.4.3 INTERFERENCIAS

A analise por ICP OES com vista axial apresenta grande sensibilidade,
eficiéncia e rapidez, esta atende a demanda crescente da analise elementar numa
ampla faixa linear de concentracdo. No caso de analise de matrizes organicas
complexas ou concomitantes facilmente ionizaveis, a medida pode sofrer uma
influéncia consideravel: podem ocorrer interferéncias por efeito de matriz,

principalmente no caso da andlise sem o tratamento prévio da amostra ',

Com a melhora na capacidade dos computadores de armazenar uma grande
quantidade de dados, pode-se utilizar toda informagédo espectral minimizando
problemas de sobreposicdo de espectros com a aplicagdo de diversos métodos

de tratamentos de dados que vém aparecendo na literatura para o tratamento do

e e 55
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sinal analitico, como a correcdo de fundo (BG) simultanea ', a utilizagdo de

Padrdo Interno (PI) 7 ™ a corregdo de sinal por raz&o entre intensidades de

78-80 ¢ por fim, a determinacéo

varias linhas analiticas de um mesmo elemento
utilizando mltiplos comprimentos de onda *'.

Desde a introdugéo do ICP como fonte de emissao, testes de diagndstico e
estudos de interferéncias tém sido aplicados para tentar compreender os
processos basicos que transformam as espécies inseridas no plasma em fotons e
ions. Estes processos podem ser resumidos nas etapas de atomizagao(figura 14),
geracao de atomos livres, excitacio e ionizagao.

As interferéncias podem ocorrer por ineficiéncia nos processos de
transferéncia de energia do plasma para amostra. Também podem ocorrer por
mudancas no sistema de introdu¢do e de nebulizacdo da amostra. Na literatura

encontramos alguns procedimentos que tentam auxiliar na elucidagdo destes

Processos.

MERMET recomenda a medida experimental das razdes de intensidade das
linhas ibnica e atdomica (Mgll / Mgl), que serve ndo apenas para avaliar o
Equilibrio Térmico Local (ETL), mas reflete a ineficiéncia nos processos de
atomizacdo, exitacdo e ionizagdo do plasma®, uma vez que muitas linhas
atdbmicas modificam sua sensibilidade relativa por mudangas nos parametros de
operacdo, em contraste com as linhas ibnicas. Estas foram denominadas de
linhas Soft e Hard, respectivamente. Contudo, a medida da raz&o de intensidade
das linhas ibnica e atdbmica permite a determinacédo do ETL e a otimizagdo dos
parametros do>plasma. Além disso, € possivel avaliar se qualquer mudanga no

sinal & consequéncia de variagbes nas propriedades do plasma, que € util no
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estudo de efeitos de interferéncia, em particular no caso dos elementos facilmente

ionizaveis presentes na matriz.

Sendo assim, razdo Mg Il / Mg | € um parametro adequado para avaliar as condigées do
operacéo de ICP OES com configuragdes axial e radial, na figura 21 vé-se um exemplo
do espectro obtido para o estudo realizado por Mermet das intensidades relativas das
linhas atémicas e ibnicas do Magnésio. Quanto maior essa razdo, tanto menor a

possibilidade de ocorréncia de interferéncias matriciais.

Mg 1l 279,55 M0 11 28027

<
E 104 — Solucdo teste: 5 mg/ml Mg Mg 1 285.21
(] Branco analitico: Deionized H,0
:8: 10° [— 2 A
2 088 3
£ 10s [— g 8
Al 8_ OI
oo e
7 [ o Q
hd BES &
10 [— S |
108 [— /
10-10 | I l 1 I l I
220 20 260 280

Wavelel?ggl [nm]
Figura 21: Espectro obtido para o estudo realizado por Mermet das intensidades relativas

das linhas atémicas e iénicas do Magnésio

Entdo, alguns cuidados praticos devem ser adotados e sdo indispensaveis
para obter o melhor desempenho instrumental, evitando ou minimizando os
problemas citados anteriormente, tais como o ajuste 6ptico com uma solugéo de
referéncia adequada (Tuning solution), o ajuste do eixo XYZ da 6ptica em relagéo
ao canal central do plasma, a utilizag&o de uma solugdo de Y (1000 ug mL™") para
a verificacdo das zonas de excitagdo idnica e atdbmica, os testes da influéncia da
poténcia e dos fluxos de gas (auxiliar, refrigerante e do nebulizador) na condigao

6tima de analise®2.

e 57
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6.5 Procedimentos de Calibragcdo

Segundo a nova vers&o do Vocabulario de Termos Fundamentais e Gerais
de Metrologia baseada na 22 edi¢do/1993 do documento elaborado pelo Bureau
Internacional de Pesos e Medidas - BIPM, pela Comissao Internacional de
Eletrotécnica - IEC, pela Federagdo Internacional de Quimica Clinica - IFCC, pela
Organizacdo Internacional de Normalizacéo - ISO, pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada - IUPAC e pela Uni&o Internacional de Fisica Pura e
Aplicada - IUFAP, com a devida adaptacdo ao nosso idioma, publicado na
Portaria INMETRO n° 029, de 10 de margo de 1995, o procedimento de
Calibracdo é “um conjunto de operagbes que estabelece, sob condicdes
especificadas, a relagdo entre os valores indicados por um instrumento de
medicdo ou sistema de medi¢cdo ou valores representados por uma medida
materializada ou um material de referéncia, e os valores correspondentes das
grandezas estabelecidos por padrées.” 8

Sendo assim, o processo de quantificacdo depende de que a amostra
forneca para uma dada concentracdo a mesma resposta que um padréao de
mesma concentracdo daria. Este efeito se da porque os métodos instrumentais
$80, na maioria das vezes, relativos. Mas algumas matrizes propiciam diferencas
importantes no sinal do elemento de interesse, expressas nas relacbes de
calibragéio, comprometendo os resultados quantitativos %,

Estes efeitos sédo facilmente identificados comparando-se a curva analitica
(padrbes aquosos), com uma curva de adicdo de padrdo monoelementar
(amostra+padrdo monoelementar) e com uma curva de adi¢do de padréo

multielementar (amostra+padrao multielementar)®, assim trés efeitos podem ser

vistos (como na figura 22):
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¢ Igualdade entre as inclinagdes das fungbes da curva analitica tipica e
a adicdo de padrdo, onde ndo ha efeitos de matriz alterando o
resuitado da medida. Presenca de uma matriz simples e de simples
interpretacao.

e Diferenca na inclinagdo das fungdes da curva analitica tipica e a
adicdo de padrdo, onde o efeito de matriz € demonstrado pelo
aumento ou pela supressdo do sinal analitico em presenca da
amostra. Presenca de matriz complexa,

e Jgualdade entre as inclinagbes das fungdes de calibragdo da curva
analitica tipica e a adicdo de padrdo, com diferencas entre as
intersecgbes do eixo do sinal para as fungdes de calibragdo por
adicdo de padrdo mono e multielementar, o que demonstra presenca
de interferéncias espectrais. Presengca de matriz complexa e

interferéncia especitral.

Curva analftica
tipica com
padrdes aquosos

Curva de adigdo
padrao sem efeito

Sinal de matriz

Curva de adigdo de padrio |
multielementar com
supressdo de sinal e com
interferéncia espectral

Curva de adigao de
padrdao monoelementar
com supressao de sinal

/

>

Concentragao
Fgura 22: Comparagéo entre as fungées de calibragao tipica, a adicdo de padrédo

monoelementar e multielementar e os efeitos que podem ser verificados
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Outra maneira de verificar a presenga de efeitos de interferéncia espectral

ou de matriz € a analise das curvas analiticas de adicdo de padrédo com a
determinacdo de multiplos comprimentos de onda simultdneos, pois as
sensibilidade das linhas analiticas podem ser distintas, mas a concentragédo do
branco de adigdo é Unica e se houver discordancia neste valor € porque ha algum
efeito modificando o sinal analitico, que pode estar relacionada a algum tipo de
interferéncia.

Assim, o procedimento de determinagédo em multiplos comprimentos de onda
pode ser utilizado para a selecdo da melhor linha analitica (mais sensivel, sem
intereferéncias e mais adequada & andlise monoelementar) ou para a
determinagdo em multiplas linhas analiticas, eliminando interferéncias espectrais
e de matriz melhorando a precisdo da determinacdo. Este procedimento foi
adotado neste trabalho e seus resultados sdo apresentados nos capitulos sub-

sequentes,
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Capitulo 7

7 Procedimentos e Métodos

7.1 Equipamentos:

Mufla Programavel EDGCON 3P-7000Microondas de alta pressdo ETHOS
Milli-Q Gradient.

Destilador de acido em Quartzo (Marconi).

Espectrometro de Emissdo Atémica CIROS °°P Spectro Co.
Espectrémetro de Emissdo Atdmica com detecgdo de Massas.

ULTRAMASS-7000. Varian Inc.

7.2 Reagentes

Foram utilizadas solugbes estoque certificadas SPEX CERTIPEP mono
elementares 1g L' ou preparadas a partir de ampolas MERCK.Tanto nas
solucdes de referéncia como nas amostras utilizou-se agua destilada, purificada
em resina de troca idnica e ultra-purificada em sistema Milli-Q.

Os reagentes utilizados nas analises, de grau analitico, estio relacionados a
seguir: acido nitrico(HNO; MERCK 68%) bi-destilado e perdoxido de hirogénio
(H20. CRQ 29 a 32%).

Foram feitos brancos analiticos em triplicata, contendo todos os reagentes e
passando por todos os procedimentos aplicados a amostra para verificar a

qualidade dos reagentes e a validade dos procedimentos de dissolugao.
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7.3 Dissolugcdo das Amostras de Adocantes Dietéticos.

Na literatura sdo mostrados diversos métodos de tratamento e solubilizag&o
das amostras, que envolvem varias etapas e consomem tempo, esforgo e
reagentes. Como a determinagéo por ICP OES é simultanea e multielementar, a
freqiiéncia analitica € grandemente comprometida pela preparacéo das solugdes
teste, neste trabalho propds-se um método mais simples e rapido, sem tratamento
prévio da amostra, além de uma diluicdo conveniente; e para validar este

procedimento foram comparados os resultados de cinzas nitradas ¥ %

para oS
macrominerais, € para 0s microminerais foram avaliados os métodos de

dissolugdo em microondas e por dissolugéo a frio,

7.3.1 ANALISE SEM O TRATAMENTO PREVIO DA AMOSTRA:

Os adoc¢antes solidos foram dissolvidos na proporgéo de 1g de amostra a um
volume final de 50mL em agua Milli-Q. A diluicéo escolhida leva em consideragéo
0 consumo do produto, pois a maioria das marcas analisadas acondiciona as
doses individuais em envelopes de 0,8 a 1,0g, e ndo é incomum um consumo de
1 a 2 envelopes de adogante por 50mL de bebida. Sendo assim, a inteng&o é que
a analise reproduza o consumo normal de um individuo.

Para as amostras de adocantes dietéticos liquidos fez-se uma analise dos
rétulos dos produtos onde ha informag&o da composi¢ao porcentual do mesmo e
0 conteudo de edulcorante varia entre 3,8 e 4,8%; assim para manter a mesma
proporcdo em massa dos adogantes em pd, as amostras foram diluidas na

propor¢ao 25mL de amostra para 50mL de volume final, com agua Milli-Q.
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ST

7.3.2 RESIDUO DE CINZAS:

Pesou-se 1g de amostra em cadinho de porcelana limpo e tarado. Utilizando

uma mufla de aquecimento programavel e taxa de aquecimento de 1°C min™

realizou-se procedimento de aquecimento mostrado na figura 23. Este

procedimento néo foi realizado para as amostras de adogantes dietéticos liquidos,

pois verificou-se valores de umidade médio de 87%.

450 -~
400
350
300 -
250 -
200 +
150 +
100 A
50

[

1h a 250°C

Temperatura (oC)

4h a 400°C

As cinzas foram
retomadas em 25mL de

T T T 1

6 8 10 12
Tempo (h)

Figura 23: Método de aquecimento para obtencao do Residuo de Cinzas.

Se a amostra n&o produzir cinzas brancas, esta deve ser tratada com 1mL

de HNO3 concentrado, seco em chapa de aquecimento e retornar a mufla a 480°C

por 12 horas. Ao final, a amostra deve ser retomada em 25mL de HNO3 (5 % v/iv).

Determinaram-se os brancos e as amostras em ftriplicata. Este procedimento,

além de demorado era limitado pelo numero de cadinhos (30) por ciclo de

aquecimento, possibilitando a decomposi¢do de 3 brancos e 9 amostras por ciclo.
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7.3.3 DISSOLUGAO A FRIO.

Este procedimento foi realizado para 6 amostras de adocante em p6 e/ou
granulado.Pesou-se 1g de amostra, transferiu-se a tubos rosqueados
(polipropileno) graduados e descontaminados em HNOs 1% por 24 horas,
adicionou-se 5 mL de HNOs; (65% Sub-destilado) por 18 horas. Ndo havendo
nenhuma formagdo de precipitado ajustou-se a volume final de 25mL. Este
procedimento é conveniente, pois pode-se preparar um numero bastante grande

de amostras, limitado apenas pelo espago disponivel na capela.

7.3.4 EXTRAGAO EM MICROONDAS.

Realizou-se a analise de 6 amostras em triplicata, com os respectivos testes
de adigdo e recuperagcdo para comparagdo da exatiddo das metodologias de
preparo de amostras. A capacidade de dissolugdo é de 8 vasos por ciclo de
operacgéo,o que possibilitou a dissolugdo de 2 brancos e 2 amostras em triplicata,

por ciclo de dissolugéo .

160
140
120
100
80
60
40
20

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Temperatura (oC)

Figura 24: Programa de aquecimento para dissolu¢cdo em Microondas Fechado
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Tabela 10: Programa de Dissolugdo Acida em Microondas

de Alta Pressdo para amostras de adogante dietético.

Massa de amostra (mg)

0,5 g da amostra soélida

ou 5mL da amostra liquida.

Reagentes 8mL HNO3z + 3mL H20;
Etapas de dissolugéo Tempo (mim) Temperatura (oC)

1 10 20

2 10 70

3 10 120

4 10 140

5 5 140

25

Volume final (mL)

25
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Capitulo 8

8 Resultados e Discussoes

Para simplificar a analise utilizou-se o procedimento de determinagido sem o
tratamento prévio da amostra, pois observou-se que todos os produtos analisados
s80 soluveis em agua, mas existem aditivos e conservantes de formulagio
bastante distinta o que implica em uma matriz complexa com alto teor de

organicos.

Comparando os procedimentos de dissolugdo quanto ao tempo de
preparagéo por ciclo, o nimero de amostras por ciclo e a sua freqiiéncia analitica
mostra-se uma ampla vantagem para a analise sem o tratamento prévio caso esta
metodologia apresente resultados equivalentes aos métodos ja estabelecidos, o

residuo de cinzas e a dissolugdo em microondas de alta presséo (figuras 25,26 e 27).

Os resultados com a dissolugéo a frio ndo se mostraram adequados, uma
vez que havia a formagdo de um precipitado branco atribuido a formacéo de
glucose e galactose pela hidrélise acida da lactose, principal agente de corpo do

adocante dietético em po.

O residuo de cinzas apresentou brancos analiticos elevados,

impossibilitando a avaliagdo de baixas concentragbes elementares. Os brancos

elevados podem ser conseqiiéncia do longo tempo de exposi¢do na mufla.

Resultados e Discussdes 66




qb Instituto de Quimica m

Sem tratamento Prévio
Microondas
Dissolucéo a frio

Cinzas

[ T 1 [ T T

0 10 20 30 40 50 60

Ndmero de amostras
Figura 25: Comparagéo dos métodos de dissolugdo quanto ao numero

de amostras por ciclo de preparagéo.

Sem tratamento Prévio
Microondas
Dissolugédo a frio

Cinzas

0 5 10 15 20
Tempo (h)

Figura 26: Comparacdo dos métodos de dissolugdo quanto ao tempo
de preparagéo de amostras por ciclo.

Sem tratamento Prévio | ]

Microondas [ 7]

Dissolugédo afrio | ]
Cinzas
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Figura 27: Comparagédo dos métodos de dissolu¢do quanto a freqiiéncia analitica
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8.1 Pardmetros Instrumentais do ICP OES:

ST

Estudos preliminares nas condi¢des operacionais usuais do ICP OES

(Tabela 11), mostraram que para todas as linhas analiticas investigadas houve

alterac@o do sinal de intensidade da amostra relativamente a solugdo aquosa de

padrdo. Nas figuras de 28 a 39 verifica-se o estudo da alteragéo no sinal analitico

quando comparamos a curva analitica em meio aquoso e a curva de adicéo de

padrao para os elementos de interesse. Verifica-se que quase todos os elementos

analisados sofrem efeito de supressado de sinal em presenca da matriz e que

apenas o0 As, Se e Zn demonstraram um comportamento de adicdo padréo com

inclinagéo semelhante a curva analitica aquosa.

Tabela 11: Parametros instrumentais de operagéo usual para o ICP OES*

Espectrémetro Simultaneo CIROS*“P
Poténcia 1400w
Frequéncia 27,12 MHz
Fluxo de Ar refrigerante 12 L min™
Fluxo de Ar auxiliar 1,2 L min
Fluxo de Ar de arraste 1,0 mL min™
Introdugéo de Amostra 2 mL min™

* Verificar no anexo Il o estudo fatorial do ajuste dos pardmetros operacionais.
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Inicialmente, imaginou-se que este efeito de supressdo do sinal analitico

(verificado pelas diferentes inclinagbes das curvas analiticas) fora devido a
introducédo da amostra sem o prévio tratamento e que a matriz carbonacea era a

responsavel por estes efeitos.

A natureza e a causa do efeito de matriz & bastante discutida mas, no caso
da analise por ICP OES, varios autores® reportam um tipo de efeito de matriz
tipico causado por espécies concomitantes com matrizes orgénicas ou com
elementos facilmente ionizaveis, que podem contribuir modificando a intensidade
da linha analitica, quando se considera uma matriz complexa, 0 que seria
perfeitamente aceitavel, pois a natureza das amostras de adogante dietético &
complexa. Esta modificagdo no sinal analitico poderia ser causada por alteracdes
fisicas no meio, como viscosidade e tensdo superficial, que provocariam

mudancas na taxa de insercdo de amostra no plasma®'.

6
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Figura 28: Curvas Analiticas do Aluminio (394 nm)
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Figura 29: Curvas Analiticas do Arsénio (193,759nm)
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Figura 30: Curvas Analiticas do Cadmio {226,502 nm)
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Figura 31:Curvas Analiticas do Cromo (205,552 nm).
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Figura 32:Curvas Analiticas do Cobre (224,700 nm).
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Figura 33:Curvas Analiticas do Ferro (261,187 nm).
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Figura 34: Curvas Analiticas do Mercurio (194,227nm).
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Figura 35: Curvas Analiticas do Manganés (257,610nm).
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Figura 36: Curvas Analiticas do Niquel (221,648 nm).
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Figura 37: Curvas Analiticas do Selénio (203,985 nm).
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Figura 38: Curvas Analiticas do Zinco (213,856 nm).
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Figura 39: Curvas Analiticas do Chumbo (217,000 nm).

73




qb Instituto de Quimica m

Para investigar se o efeito de supressao de sinal verificado na analise sem o

tratamento prévio da amostra fora devido a matriz ou a otimizaggdo dos
parametros analiticos (Poténcia, Pressdo do Nebulizador, Vazdo da Bomba e
Distancia axial da tocha) foram realizados alguns testes para melhor compreender
estes efeitos e tentar minimizar tanto quanto possivel este tipo de interferéncia.
Se os efeitos observados fossem devido a matriz carbonacea da formulagéo
dos adocgantes, estes efeitos ndo seriam verificados, quando efetuada a
dissolucéo acida em microondas ou 0 residuo de cinzas com destrui¢édo da fracéo
organica. Foi feita a determinagéo do carbono residual segundo GOUVEIA et al. e
verificou-se a média de 7,4% de carbono residual para o procedimento em
microondas e a média de 0,99% para a determinagéql do residuo de cinzas e,
ainda assim, houve modificagbes no sinal analitico para a determinac&o

elementar®?.

Counts [cps]
14M Sacy-P2

£ 193.091 g BooMw

12M A ¥ Mi+ad Mw
i B M1 Mw
B Bco ST
| | BSTMILST
| 1+
TDM,; B M1Cinzas
B Boo Cinzae

8M

i

&M ‘
o / |
/]

I

|

L
4 S| \
e

T T T T 1 T =y 1 Y ; HT I T T
193000 193,040 193.080 193.120 193.160 Lambda [nm}

2M /

Figura 40: Determinacéo de Carbono Residual para a amostra SACY-L2 para os métodos

de preparacdo de amostras: Residuo de Cinzas, Microondas e sem o tratamento prévio.
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Verificou-se que os varios perfis espectrais, para os elementos de interesse

tratados pelos diferentes métodos de dissolugdo, ndo mostraram mudancas
expressivas pela destruicdo da matriz carbonacea (fig. 40 e anexo V).

Apds esta constatacido foram realizados testes nas condigbes de operagéo,
gue deveriam ser feitos de modo a produzir 0 maximo de informagéo util no menor
tempo possivel; assim, propés-se um experimento fatorial 22 com ponto central,
onde avaliou-se as razdes de intensidade das linhas idnica e atdbmica do Mg
(indicado no Anexo lll) para verificar se qualquer mudancga no sinal analitico &
consequéncia de variagdes nas propriedades do plasma, para explicar os efeitos
de interferéncia.

Com o experimento fatorial (anexo lll) definiram-se as novas condi¢gbes de
operag¢ao, mostradas na tabela 12, minimizando as interferéncias de matriz para a
determinacgao desejada.

O experimento fatorial mostrou que aumentando a poténcia de RF e
diminuindo o fluxo do nebulizador ha uma melhora na resposta Mgll/Mgl,
indicando que nestas condi¢gbes as linhas atbmicas ficam menos suscetiveis a
variagbes do sinal analitico com a presenga da matriz. E isso concorda com o
estudo de DUBUISSON et al. que diz que a condigdo mais robusta para minimizar
os efeitos no plasma causados por amostras com altas concentragdes de sodio
no sistema de introducéo de amostra € a alta poténcia de RF e baixo fluxo de gas
carregador®.

A otimizaggo dos parametros de analise € fundamental para a obtencdo de
resultados com a melhor exatidao e precisao possivel. Para tanto, sao realizados
testes de varredura de diferentes linhas espectrais de cada elemento, buscando

melhor sensibilidade, menores Limites de Detecgdo (LOD), Limites de
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Quantificagdo(LOQ) e os parametros de regressdo para os elementos de

interesse.

No Anexo IV tém-se as tabelas com os comprimentos de onda (nm), o
Intervalo Linear, o limite de deteccdo (ug.mL"), o BEC (BlanK Equivalent
Concentration), o coeficiente de correlagéo, o Erro Padrédo e os coeficientes da

regressao para os elementos de interesse nas condi¢des de analise,

Tabela 12: Parametros instrumentais de operacéo para o ICP OES”

Espectrémetro Simultaneo CIROS**"
Poténcia 1400W

Frequéncia 27,12 MHz

Fluxo de Ar refrigerante 12 L min”’
Fluxo de Ar auxiliar 1,0 L min™
Fluxo de Ar de arraste 0,8 mL min™
Introduc@o de Amostra 2 mL min™
Nebulizador Cross-flow

Caméra de Nebulizagao Duplo passo tipo Scott

Também, as interferéncias espectrais ndo podem ser completamente
descartadas, uma vez que podem estar presentes concomitantes nas mais
diversas concentracbes que podem causar efeitos de sobreposi¢cdo de sinal ou
alteracao no fundo (sobreposicéo de linhas, elevagéo do fundo, fundo estruturado

e emissao de espécies moleculares) que prejudicam a exatiddo da determinagéo.

* Verificar no anexo Il o estudo fatorial do ajuste dos pardmetros operacionais.
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Assim, a determinagcdo em multiplas linhas analiticas de um mesmo elemento

fornece informacéao suficiente para definir a qualidade do resultado expresso.

8.1.1 AVALIAGAO DA DETERMINAGAO EM MULTIPLOS COMPRIMENTOS DE ONDA

A determinacdo simultanea, no espectro de 125 a 770 nm, propiciou nao
apenas a maior aquisicdo de sinal analitico pelo tempo’, com respeito a linha
analitica e ao fundo (BG), mas a rapidez na determinagdo de multiplas linhas
analiticas do elemento de interesse e uma melhoria extraordinaria nos resultados,
uma vez que procedimentos matematicos mais sofisticados tornam-se possiveis,

Assim, o recurso da determinagdo simultanea do espectro favorece a
precisdo da determinagdo, uma vez que varios comprimentos de onda podem ser
selecionados, inclusive para um mesmo elemento (figuras 41 a 53) sem aumento
no tempo ou no custo de analise. Em decorréncia desta implementagéo ha mais
informacéo espectral disponivel e pode-se fazer a determinagéo na linha espectral
mais sensivel ou em todas as linhas analiticas com sensibilidade adequada e livre
de interferéncia espectral. A vantagem nesta determinacdo em multiplos
comprimentos de onda é que se tem mais informacéo sobre os efeitos de matriz
ou de interferéncia espectral e assim pode-se fazer a selecdo de uma ou mais
linhas adequadas a determinacao e facilitar o procedimento de analise de uma
matriz mais complexa, como é o caso dos adocgantes dietéticos, sem o tratamento
prévio da matriz,

Os procedimentos de multiplas linhas analiticas foram primeiramente
utilizados na sele¢&o de comprimentos de onda para determinagdes quantitativas,

mas pode ser empregado na correcdo de efeitos de fundo continuo ou

"Na determinagao seqitencial o acréscimo de elemento ou de um novo comprimento de onda
implica no aumento do tempo necessario a determinacgéo.

7
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estruturado. Podem também corrigir efeitos de matriz, mas os resultados devem

ser verificados com procedimentos de “matrix maching” (simulagéo de matriz) ou
adicdo de padrao’®.

Assim, comparou-se os resultados de adi¢do e recuperagdo para as
amostras de adocante dietético sem o tratamento prévio e com a determinacao de
multiplos comprimentos de onda. Nas figuras 54 e 55, apresentam-se as meédias
das recuperacdes obtidas para adi¢bes de 0,1, 0,5 e 1,0 pg mL" para as
amostras de Sacy-P2, que mostrou ser uma das matrizes mais complexas.

Neste trabalho a selegdo das linhas analiticas mais adequadas seguiu o que
recomenda VAN VEEN, isto &, verificam-se os valores das recuperacdes obtidas,
os coeficientes de correlagdo das curvas analiticas e das curvas de adigéo
padrédo, o erro padréo, o BEC e o LOD para cada uma das 74 linhas analiticas
investigadas (tabelas no anexo IV).

Das 74 linhas analiticas investigadas, 36 mostraram-se adequadas a
determinacéo e estao relacionadas nas figuras 54 e 55.

Segundo GILBERT os critérios de aceitagdo para a comparagédo entre
métodos de andlise ou para a validagdo de um novo método, quando nao ha
valores de precisao estabelecidos, pode ser calculado segundo a equagdo de
Horwitz, que foi obtida pelo estudo em colaboracdo de cerca de 3000
laboratérios™. Na equacdo de Horwitz, tem-se o Desvio Padrdo Relativo em
funcdo da faixa de concentracdo investigada independentemente da técnica

analitica e do elemento de interesse a ser determinado.

RSDg =2 0#19 € Equacao de Horwitz
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ST

Tabela 13: Desvio Padrdo Relativo Aceitavel para a determinagdo em funcgéo da

concentragéo do elemento de interesse.

Concentragdo | Unidade RSDr

1 100% 2,0
10" 2,8
10 1% 4,0
107 56
10™ 8,0
10° 11,0
10° mg kg~ 16,0
107 23,0
10° 32,0
107 ug kg™ 450

Sendo assim para o nivel de concentragéo investigada € aceitavel até 20%

de desvio relativo para a determinacéo e, que foi.obedecido para a grande maioria

dos elementos e comprimentos de onda investigados.
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Figura 41: Curvas Analiticas e Perfis espectrais de multiplos comprimentos de onda do Aluminio
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Figura 42: Curvas Analiticas e Perfis espectrais de maltiplos comprimentos de onda do Arsénio.
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Figura 44: Curvas Analiticas e Perfis espectrais de mdltiplos comprimentos de onda do Cadmio
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Capitulo 9

9 RESULTADOS:

9.1 Avaliagcdo da Técnica e a Exigéncia da Legisla¢ado Brasileira.

As tabelas 14 e 15 mostram a viabilidade da determinagdo elementar nas
amostras de adocgante dietético em func¢do da diluicdo escolhida, lembrando que
essa levou em consideragdo a forma de cdnsumo dos adogantes. Assim, foi
possivel a determinagdo dos seguintes elementos controlados pela legislagéo: Al,
Sn, Zn, Cu, Ni, As, Cd e Pb, em adocgantes sélidos, e Zn, Cu, Ni, Fe, Pb e Cr em
adogantes liquidos. Mas uma das vantagens da determinagdo sem o tratamento

prévio da amostra € a rapidez e facilidade de preparar uma nova diluicdo ou

dissolugao mais conveniente a determinacao.

Tabela 14: Comparacéo do limite de quantificagcdo da técnica de analise por ICP OES

para Alimentos Sélidos e a exigéncia da legislagdo brasileira.

Elementos LD LOQ LOQ Limite
instrumental  Intrumental ~ A(NM)  amostra Legislacao
(ugmL")  (ugmL™) (ngg™) (ngg”)
Al 0,0007 0,007 167,078 0,35 20,0**
Sn 0,007 0,07 189,991 50 150,0
Zn 0,01 0,1 213,856 9,0 50,0
Cu 0,008 0,08 324754 42 30,0
Ni 0,005 0,05 221648 23 5,0
As 0,001 0,01 189,042 0,7 1,0
Cd 0,001 0,01 214438 05 1,0
Pb 0,05 0,5 261,418 2,5 1,0
Se 0,01 0,1 196,090 8,0 0,30
Cr 0,001 0,01 267,716 0,30 0,10
Hg 0,01 0,1 194,227 5,0 0,01
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Tabela 15: Comparagdo do Limite de quantificagdo da técnica de analise por ICP OES

para Alimentos Liquidos e a exigéncia da legisla¢do brasileira

Elementos LD LQ LQ Limite
Instrumental Intrumental AM(nm) amostra Legislacdo
(ngmL")  (ugmL™") (ng mL™) (ng g”)
Zn 0,01 0,1 213,856 0,4 5,0
Cu 0,008 0,08 324,754 0,20 2,0
Ni 0,005 0,05 221,648 0,10 0,10
Fe 0,005 0,05 259,940 0,1 5,0
Cd 0,001 0,01 214,438 0,20 0,01
Pb 0,05 0,5 261,418 0,1 0,5
Cr 0,001 0,01 267,716 0,03 0,05
As 0,001 0,01 196,090 0,3 1,0
Hg 0,01 0,1 194,227 0,25 0,01
Se 0,01 0,1 189,042 0,33 0,30

Assim, verificou-se que a técnica de analise elementar por ICP OES atendia

as necessidades da legislacdo brasileira para a determinagéo de Al, Sn, Zn, Cu,

Ni, As, Cd e Pb em adocgantes sdlidos e Zn, Cu, Ni, Fe, Pb e Cr em adogantes

liquidos.

Para a determinagdo de Cr nos adocantes sélidos e de Cr e Se em

adogantes liquidos, a técnica ndo atende a legislagdo, mas pode-se monitorar a

presenca destes elementos uma vez que eles estdo na mesma ordem de

grandeza que os valores que a legislacéo exige.
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Para a determinagcdo de Se, Pb e Hg nos adogantes sélidos e de Cd e Hg

em adogantes liquidos, a técnica ndo atende a legislacédo, e seria recomendavel a

determinagéo por outra técnica analitica mais sensivel, como ICP-MS.

9.2 Avaliagao dos Elementos Maiores:

SEM TRATAMENTO PREVIO VERSUS RESIDUO DE CINZAS.

Para verificar se a analise sem o tratamento prévio da amostra para
determinacéo dos elementos maiores (Na, K, Ca, Mg e Fe) em amostras dos
adocantes dietéticos fora eficiente, fez-se a comparac¢éo desta metodologia com a
determinagdo com tratamento por residuo de cinzas, uma vez que este é o
método recomendado pelas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz ¥ Foram
testadas 6 amostras, de cada um dos tipos de matriz que compdem o adogante
dietético. SACY-L7, ASP-P9, SUC-P1, SACY-P2, ASP-L1, STE-P1,
respectivamente.

O valor do residuo de cinzas estéd adequado a legislagdo, < 4% , mas
apenas os elementos maiores Na, K, Ca e Mg puderam ser avaliados, pois neste
procedimento os brancos analiticos foram bastante elevados, ndo permitindo a
avaliacdo dos micronutrientes. Deve-se ressaltar, entretanto, que nem sempre
este residuo representa toda substancia inorganica presente na amostra, pois
alguns sais podem sofrer redugéo ou volatilizacdo neste aquecimento®.

Os resultados sdo mostrados nas figuras 56-A a 61-A. Foram comparadas
as médias das determinagdes por residuo de cinzas e sem o tratamento prévio da
amostra e estas mostraram-se equivalentes quando aplicado o teste t pareado

para um nivel de confianga de 95%.
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9.3 Avaliacao dos Elementos traco:

SEM TRATAMENTO PREVIO VERSUS EXTRAGAO EM MICROONDAS DE ALTA PRESSAO.

Para verificar se a analise sem o tratamento prévio da amostra para
determinacgéo dos elementos traco (Al, As, Cd, Cu, Mn, Mg, Ni, Pb, Sn, V, e Zn)
em amostras dos adocgantes dietéticos fora adequada, fez-se a comparagao desta
metodologia com a determinagéo com extragdo em microondas de alta presséo,
uma vez que método é aceito para a determinacio de microconstituintes.

Os resultados sdo mostrados nas figuras 56-B a 61-B. Foram comparadas
as médias das determinacdes por dissolucdo em microondas de alta presséo e
sem o tratamento prévio da amostra, as quais mostraram-se equivalentes quando

aplicado o teste t pareado para um nivel de confianga de 95%.

Os resultados mostrados nas figuras 56-C a 61-C correspondem a
comparacdo das médias das determinagdes por dissolugdo em microondas com
determinacédo por ICP-MS e sem o tratamento prévio da amostra com
determinacéo por ICP OES, as quais mostraram-se equivalentes quando aplicado

o teste t pareado para um nivel de confianga de 95%,
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Figura 56-A: Comparagéo dos resultados dos macroelementos para amostra SACY-L7

sem tratamento prévio, com o Residuo de cinzas e com o ICP-MS.

Concentragio (ug.mL")

1 QICP-MS MW
mICP-OES ST
1 OICP-OES MW

Teste-t (alfa=0,05)

ICP OES Microondas |Sem Trat.
Média 0,242 0,246
Variédncia 0,073 0,052
Cor. Pearson 0,943
gl 9 n=10
T calculado 0,453
t critico 1,833
Zn As Ni

Figura 56-B: Comparacéo dos resultados dos microelementos para amostra SACY-L7

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressdo e com o ICP-MS.

0,25 -
2ICP-MS MW Teste-t (alfa=0,05)
-3 0.2 - mICP-OES ST ICP-MS MW |ICP-OES ST
£ 1 ICP-OES MW M édia 0,00334 0,00503
g, Variancia 0,00001 0,00004
by 0,15 Cor. Pearson 0,91089
w gl 4 n=>5
g 0,1 T cals:ylado 0,202
£ t critico 2,132
(3]
S 0,05
86
ol il | , | |
Sn Cd Al Hg Pb

Figura 56-C: Comparagéao dos resultados dos microelementos para amostra SACY-L7
sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressdo e com o ICP-MS.
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Teste-t (alfa=0,05)

ICP OES Cinzas Sem Trat.

Média 4,210 3,862

Varidncia 0,183 0,149
Cor. Pearson 0,998

gl 3 n=4
T calculado 0,1266
t critico 2,3534
Mg K Ca

Figura 57-A: Comparacgéao dos resultados dos macroelementos para amostra ASP-P9

sem tratamento prévio, com o Residuo de cinzas e com o ICP-MS.
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Teste-t (alfa=0,05)

Sem Trat. Microondas |
Média 605,56 718,33
Varidncia 219,40 318,48
Cor. Pearson 1,0000 n=3
gl 2
T calculado 0,089
t critico 2,820

Figura 57-B: Comparacéo dos resultados dos microelementos para amostra ASP-P9

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressdo e com o ICP-MS.

051 @ ICP-MS MW
® ICP-OES ST
~ 041 OICP-OES MW
E;
203 -
s
s
§ 02 -
01 1
0 _

Teste-t (alfa=0,05)

ICP-MS MW Sem Trat.
Média 85,076 51,668
Variancia 66,386 31,289
Cor. Pearson 0,843 n=12
gl 11
T calculado 0,0139
t critico 1,7959

Figura §7-C: Comparagéo dos resultados dos microelementos para amostra ASP-P9

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressdo e com o ICP-MS.
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50 - X Teste-t (alfa=0,05)

45 | DBICP-OES Cinzas ICP OES Cinzas Sem Traf.
£ 10 mICP-OES ST Média 14838,8364 14539,9626
o . Variancia 178,2498 173,0047
o 35 O ICP-OES MW Cor. Pearson 0,9998
E 30 - gl 2 n=3
,§. T calculado 0,1212
& 25 1 t critico 2.9200
£ 201
8 15 -

s
8 10
5 -
0 B e
K Ca Na (%)

Figura 58-A: Comparacao dos resultados dos macroelementos para amostra SUC-P1
sem tratamento prévio, com o Residuo de cinzas e com o ICP-MS.

& ICP-MS MW
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Teste-t (alfa=0,05)

Sem Trat. Microondas
Média 858,769 849,164
Variancia 95,765 98,415
Cor. Pearson 0,976
gl 8 n=9
T calculado 0,44912762
t critico 1,85954832

Ti

Figura 68-B: Comparacgac dos resultados dos microelementos para amostra SUC-P1
sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressdo e com o ICP-MS.

Teste-t (alfa=0,05)

{CP-MS MW | ICP-OES ST
0,25 - @ ICP-MS MW Mgdla. 12,965 15,257
Varidncia 0,272 0,256
~ 02 | ICP-OES ST Cor. Pearson 0,535
@ | OICP-OES MW gl 6 n=7
2 T calculado 0,356
o 0,15 - tcritico 1,943
2
e
E 011 T
)
o
§ 0,05 -
0 _ll . L : r:';.—n . : J__-]»I = .
Se Zn Cu Hg Sn Pb Cd

Figura 58-C: Comparacgéo dos resuitados dos microelementos para amostra SUC-P1

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressédo e com o ICP-MS.
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Teste-t (alfa=0,05)

ICP OES Cinzas Sem Trat.
. Média 16,859 16,8982
OICP-OES Cinzas Variancia 0,113 0,065
25 | ICP-OES ST Cor. Pearson 0,993
1 gl 2 n=3
OICP-OES MW T calculado 0,416
< 20 t critico 2,920
)
g
by 15
g
&
£ 10 4
@
o
c
8 54
0 T T
K Ca

Figura 59-A: Comparag&o dos resultados dos macroelementos para amostra SACY-P2

sem tratamento prévio, com o Residuo de cinzas e com o ICP-MS.

Concentragdo (ug.g™)

Teste-t (alfa=0,05)

51 @mICP-MS MW ICP-MS MW | ICP-OES ST
M édia 0,828 0,862
4 BWICP-OES ST Varidncia 0,073 0,091
OICP-OES MW Cor. Pearson 0,999
3 gl 7 n=28
T calculado 0,191
t critico 1,885

Sn Cr Mg Se \" Al Fe
Figura 59-B: Comparagéo dos resultados dos microelementos para amostra SACY-P2

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta presséo e com o ICP-MS.
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Concentragio (mg.g”)

-
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L
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(=]
L

n
L

Teste-t (alfa=0,05) _
Cinzas Sem Trat.

Média 16,859 16,982

Variancia 0,113 0,065
B [CP-OES Ginzas Cor. Pearson 0,993

B ICP-OES ST gl 2 n=3
O ICP-OES MW T calculado 0,416
t critico 2,920

K Ca

Figura 60-A: Comparacgéo dos resuitados dos macroelementos para amostra ASP-L1

sem tratamento prévio, com o Residuo de cinzas e com o ICP-MS.
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Teste-t (alfa=0,05)

- ICP-MS MW |ICP-OES ST
0ICRMS MW Média 0,2096 0,1944
B ICR-OES ST Variancia 0,0212 0,0201
{ DICR-OES MW Cor. Pearson 0,9922
gl 2 n=3
T calculado 0,143
4 t critico 2,920
] I o - s
Al Fe Zn

Figura 60-B: Comparacgao dos resultados dos microelementos para amostra ASP-L1

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressao e com o ICP-MS.

Concentragio (ng.g”)

50 -

45 B ICP-MS MW

40 - BICR-OES ST

35 O ICP-OES MW

30

25 4

20

151

10J

5 |

0 i B = .
Hg Pb Mn Cd As

Figura 60-C: Comparagao dos resultados dos microelementos para amostra ASP-L1

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de aita pressdo e com o ICP-MS.
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Concentrag3o [mg.g'*)

Teste-t (alfa=0,05)

Cinzas Sem Trat.
O ICP-OES Cinzas Média 37,059 34,458
B ICP-OES ST Variancia 0,462 0,502
O 1CP-0BS MW Cor. Pearson 0,993
gl 2 n=3
T calculado 0,126
t critico 2,920
K Ca Na

Elementos Analisados

Figura 61-A: Comparagéao dos resultados dos macroelementos para amostra STE-P1

sem tratamento prévio, com o Residuo de cinzas e com o ICP-MS.
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o
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O ICP-MS MW
B ICP-OES ST
O ICP-OES MW

Teste-t (alfa=0,05)

ICP-MS MW | ICP-OES ST
Média 0,733 0,642
Variancia 0,005 0,004
Cor. Pearson 0,984
gl 6 n=7
T calculado 0,066
t critico 1,943

Bementos Analisados

Figura 61-B: Comparagéo dos resultados dos microelementos para amostra STE-P1

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressédo e com o ICP-MS.

Concentragio (ug.g")
o 2
6] (4]

o
[
o

o ICP-MS MW
| ICP-OBS ST
0 ICP-OBS MW

Teste-t (alfa=0,05)

ICP-MS MW | ICP-OES ST
Média 0,122 0,121
Variéncia 0,051 0,050
Cor. Pearson 0,991
gl 8 n=9
T calculade 0,455
t critico 1,860
S I
Mn Hg Ni Pb d

Figura 61-C: Comparagéo dos resultados dos microelementos para amostra STE-P1

sem tratamento prévio, com o tratamento em microondas de alta pressédo e com o ICP-MS.

Resultados

102




qb Instituto de Quimica m

9.4 Determinag¢édo de Metais em amostras de Adog¢antes em pé:

Nas tabelas 16 a 19, sao apresentados os resultados obtidos para as 17
amostras de adocante dietético em pd, estudadas utilizando o método de
determinagdo em multiplos comprimentos de onda. Na figura 62, esta o somatorio
dos elementos tdxicos controlados pela legislagéo, para as amostras de adogante
em pé. |

De acordo com BARUFALDI e STABILE o somatério dos contaminantes
inorgénicos presentes em adocantes com o edulcorante ASPARTAME nao devem
ultrapassar 10 ng g' e 20 pg g” para adocantes com a SACARINA®. Sendo
assim, nenhuma amostra excedeu o valor recomendado, apenas a amostra
SACY-P2 apresentou as concentracbes de metais bastante discrepantes das
demais amostras analisadas.

Quanto a comparagdo com os valores de controle da legislagdo, algumas
amostras de adocante em pé excederam o limite para os elementos As e Cr como
mostram as figuras 64 e 65.

As amostras ASP-P9, STE-P1, SUC-P1, SUC-G1, SACY-P1 e SACY-P4
excederam o valor limite da legislac&o para Arsénio (1,0 ug g™).

As amostras ASP-P2, ASP-P4, ASP-P5, ASP-P7, STE-P2, SACY-P2 e

SACY-P3 excederam o valor limite da legislag&o para Cromo (0,1 ug g™).
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Figura 63: Concentragdo de Arsénio presente nas amostras de adogante dietético em pé em comparagéo com o limite da legislagéo.
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9.5 Determinacédo de Metais em amostras de Adocantes liquido:

Nas tabelas 20 a 22, sao apresentados os resultados obtidos para as 9
amostras de adogante dietético liquido, estudadas utilizando o método de
determinagéo em muitiplos comprimentos de onda. Na figura 65, esta o somatério
dos elementos toxicos controlados pela legislagdo, para as amostras de adogante
liquido. Observa-se que nenhuma amostra excedeu 2 g mL”" na soma dos
elementos analisados, mostrando a qualidade dos produtos em relagdo a
presenca de metais potencialmente tdxicos a saude humana.

Quanto a comparagdo com os valores de controle da legislacdo, apenas
duas amostras de adocante liquido excederam o limite para Niquel como mostra a
figura 66.

A amostras ASP-L2 e SACY-L4 excederam o valor limite da legislacéo para

Niquel (0,1 ng g7).
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Figura 65 Somatorio da concentragdo de metais toxicos das amostras de adogante dietético liquido.
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9.6 IDR de Nutrientes e o consumo de Adogantes Dijetéticos:

A tabela 23 mostra os valores maximos de Na, Ca, Mg, Mn, Fe e Cu
consumidos por um individuo adulto que consome 10 g de adogante dietético em
pd por dia (cerca de 10 envelopes) e a porcentagem que esta ingesto representa
em relacéo a IDR para cada um dos nutrientes analisados. Uma vez que a fungcéo
do adocante é restringir o valor calérico da dieta sem incorporar outros nutrientes,
nao pode haver o consumo néo intencional de outros nutrientes.

A tabela 24 mostra os valores maximos de Na, Ca, Mg, Mn, Fe e Cu
consumidos por um individuo adulto que consome 2,5 mL de adogante dietético
liquido por dia (cerca de 50 gotas) e a porcentagem que esta ingestéo representa

em relacdo a IDR para cada um dos nutrientes analisados.

Tabela 23: Valores maximos de Na, Ca, Mg, Mn, Fe e Cu por 10g de adogante dietético

em poé e a porcentagem em relagdo a IDR destes nutrientes,

Nutriente | mg/10g de adogante | % relativa a IDR
Na 20,7 0,4
Ca 4,2 0,5
Mg 24,5 14,2
Fe 2,5 17,8
Mn 42,5 1,0
Cu 0,1 3,0
Zn 0,003 0,02
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Tabela 24: Valores maximos de Na, Ca, Mg, Mn, Fe e Cu por 10g de adogante dietético

liquido e a porcentagem em relagéo a IDR destes nutrientes.

Nutriente | mg/10g de adogante | % relativa a IDR
Na 167,4 0,84
Ca 60,1 1,88
Mg 0,25 0,02
Fe 1,05 1,88
Mn 0,05 0,03
Cu 0,02 0,07
Zn 0,001 0,01

Assim verifica-se que 0 consumo de adogante dietético em pd pode interferir
significativamente na ingestéo dos nutrientes Ferro e Mg. E que o consumo dos
adocgantes dietéticos liquidos ndo interferem significativamente na ingestao de

nenhum dos nutrientes analisados.

9.7 Analise Hierarquica das amostras de Adocantes Dietéticos:

A Analise Hierarquica de Agrupamentos AHA (Cluster Analysis) tem como
objetivo exibir dados analisados de forma bi-dimensional, de modo a evidenciar os
padrdes de similaridade no espaco amostral. Os resultados sdo mostrados na
forma de dendogramas, onde a distancia entre os pontos reflete a similaridade ou
diferenga entre as amostras consideradas.

Para efetuar a AHA para as amostras de adocantes utilizou-se o programa

estatistico SPSS (10.0 for Windows) onde foram considerados os valores obtidos
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para as 26 amostras determinadas em triplicata para os 13 elementos analisados,

0 que faz um conjunto de dados na forma de uma matriz de 78X13.

O conjunto de dados é centrado e re-escalado em fungéo das variancias dos
resultados utilizando o “Ward method”, no intervalo dos quadrados das distancias
euclidianas e com padronizagéo Z-scores.

Assim, na figura 67 mostra-se a AHA para os adogantes dietéticos e
observa-se grande similaridade em dois grupos de amostras: no primeiro, 0s
adocgantes liquidos com sacarina e ciclamato apresentam grande similaridade
(95%) e no segundo observa-se um comportamento similar para todos os
adocantes dietéticos em pd excetuando as seguintes amostras STE-P1, SACY-
P4, SUC-P1, ASP-L1 e SACY-P2, que demonstrou o comportamento mais
diferenciado de todo o conjunto. Isso, provavelmente, deve-se a sua
apresentacdo e composicéo diferenciada, pois em sua fabricacdo sdo utulizados
90% de malto-dextrina para conferir praticidade no consumo, uma vez que sua

dosagem seria equivalente a sacarose.
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Amostras 100 95 90 85 80 75

SACY~L3
SACY-L6
SACY-L2
SACY-L5
SACY-L4
ASP-L2
SACY~L7

STE-P1

SACY-P4 T
SUC-P1 E—
ASP-L1

([ SUC-G1 :I—
SACY P1

ASP-P3 —
ASP-P8 —
AsSP-P1
ASP-P4 —
SACY-P3 —
ASP-PG —
ASP-P5 —
STE-P2 —
ASP-P2

; ASP—P7 ; —

Figura 67: Analise Hierarquica das amostras de Adogantes Dietéticos.
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CONCLUSOES

A técnica de analise elementar por ICP OES atende as necessidades da
legislagdo brasileira para a determinag&o dos macronutrientes Na, K, Ca, Mg e
dos microelementos essenciais Fe, Cu, Zn, Cr, Mn e Se e dos potencialmente

toxicos Al, Sn, Ni, As, Cd e Pb em adocantes sélidos e liquidos,

A possibilidade da analise sem o tratamento prévio da amostra foi
confirmada, pois os resultados das determinag¢des por residuo de cinzas e por
dissolugcdo em microondas de alta pressdo mostraram-se equivalentes, quando
aplicado o teste t pareado para um nivel de confianca de 95%, ap6s o ajuste das

condigbes operacionais do ICP OES.

Uma das vantagens da determinacéo sem o tratamento prévio da amostra é
a rapidez e facilidade de preparar a diluicdo ou dissolugdo conveniente a

determinacéo.

O recurso da determinagdo simultdnea do espectro favorece a preciséo da
determinagc&o, uma vez que varios comprimentos de onda podem ser

selecionados sem aumento no tempo ou no custo de analise.

Foi estabelecida condicédo de analise adequada para 36 linhas analiticas das

74 investigadas para a determinagéo por ICP OES com vista axial.

O valor do residuo de cinzas nas amostras de adogantes dietéticos sélidos

analisadas esta adequado a legislacéo, < 4%.
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Nenhuma amostra de adocante excedeu o valor recomendado para o

somatorio dos contaminantes inorganicos (ASPARTAME <10 ug g”' e SACARINA

<20 ug g”).

Os adocgantes em pd apresentam niveis maiores de metais potencialmente

téxicos (=5 ug g'1) que os adogantes liquidos (~2,0 ug mL™).

As amostras ASP-P9, STE-P1, SUC-P1, SUC-G1, SACY-P1 e SACY-P4

excederam o valor limite da legislagéo para Arsénio (1,0 ug g”).

As amostras de adogante em pé ASP-P2, ASP-P4, ASP-P5, ASP-P7, STE-

P2, SACY-P2 e SACY-P3 excederam o valor limite da legislagdo para Cromo (0,1

ug g™

A amostras de adocgante liquido ASP-L2 e SACY-L4 excederam o valor limite

da legislacéo para Niquel (0,1 ug g™).

O consumo de adogante dietético em p6 pode interferir significativamente na
ingesta dos nutrientes Ferro (14,2 % da IDR) e Mg (17,8 % IDR). E o consumo
dos adogantes dietéticos liquidos ndo interferem significativamente na ingestéo de

nenhum dos nutrientes analisados.
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TRABALHOS FUTUROS

e Estudos do uso de padrdo Interno em ICP-OES axial para a

determinacao elementar em matrizes complexas de alimentos.

e Estudos de Padronizagdo interna com multiplos comprimentos de

onda do mesmo elemento.

e Implementar as Analises “Full Scan” e corre¢des adequadas a analise

por ICP-OES axial.

Resultados 123




qb Instituto de Quimica

CSF

REFERENCIAS

1. MIYAGISHIMA, K. MOY,G.,MIYAGAWA, S. MOTARJEMI, Y., KAFERSTEIN,
F.K., Food Safety and Public Healyh. Food Control. 6, 5, 253-259 (1995).

2. PALAEZ V. A dindmica Econdémica da inovagdo no campo dos
edulcorantes sintéticos. Cadernos de Ciéncia e Tecnologia. Brasilia, 10, 1/3, 93-
117 (1993).

3. MONTASER, A,GOLIGHTLY, D.W. Inductively Coupled Plasma in
Analitical Atomic Spectrometry. VCH Publishers. Washington DC, 2a.ed. 1992.
4. PIMENTEL M. F; BARROS NETO, B.; ARAUJO M.C.U.; PASQUINI C.
Simultaneous Multielemental determination using a low-resolution ICP OES/
diode array detection system. Spectrochim. Acta 52B (1997) 2151-2161.

5. BRASIL, Portaria SVS n°. 29 Secretaria de Vigilancia Sanitaria. Diario Oficial
da Uni&o de 13 de janeiro de 1998.

6. FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS/
WORLD HEALTH ORGANIZATION. Codex Alimentarius Comission. Codex
guidelines on nutrition labelling. CAC/GL 2-1985. Rome, 33-41 (1985).

7. LAWRANCE, J.F. Enciclopaedia of Food Science Food Technology and
Nutrition , Academic Press, 3951-3952 (1993).

8. BARUFFALDI, R.; STABILE, M.N.O. Tecnologia de alimentos Dietéticos.
Médulo I: Edulcorantes, Universidade de S&o Paulo. Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas, 57-62 (1991).

9. AGER, D. J.; PANTALEONE, D. P.; HENDENSON, S. A ;KATRITZKY,A. R;;
PRAKASH,l.; WALTERS, D.E. Commercial, Synthetic Nonnutritive

Sweeteners. Angew. Chem. Int., 37,1802-1817 (1998),

Resultados 124




qb Instituto de Quimica U;S:P

10.CRAMMER, B.; IKAN, R. Progress in the chemistry and properties of

rebaudiosides. In : Grenby, T. H. Developments in Sweeteners: Elsevier Applied
Science,.45-64 (1987).

11. SAKAGUCHI, M. E COL. Esteviosideo um promissor adogante natural.
Alimentagéo, 66, 56-68, maio/jun (1983).

12. GRENBY, T. H. Intense sweeteners for the food industry: in overview.
Trends in Food Science & Technology, 2, 7, 2-6 (1991).

13.JONES, J. M. Everything you wanted to know about the safety of
acessulfame-K Cereal Foods World, 37, 4, 329-330 (1992).

14 FRANZ, M. et al. Position of the American Dietetic Association : use of
nutritive and nonnutritive sweeteners. Journal of The American Dietetic
Association, 93, 7, 816-821 (1993).

15. GIESE, J. H. Developing low-fat meat products. Food technology, 47, 1, 114-
126, (1993),

16.CANDIDO, L. M. B.; CAMPOS, A M. Alimentos para Fins Especiais:
Dietéticos. Sdo Paulo: Livraria Varela, 1995.

17. DEIS, R. C. Adding bulk without adding sucrose. Cereal Foods World,
Dec,12, 94 (1993),

18. BIRCH, G. G. et al. Chemical and biochemical mechanisms of sweetness.
Food Technology, 45, 11, 114-120, (1991).

19. NEWBRUN, E. Dental effects of sugar and sweeteners. In: Kretchmer,
N.;Hollenbeck, C. B. Sugars and Sweeteners. Boca Raton: CRC Press, 175-202
(1991).

20. hitp://mww1.uol.com.bricyberdiet/colunas/010725 nut x tabela adocantes.ht

m acesso em 16/02/2003.

Resultados 125




qb Instituto de Quimica U:ij

21. http:/iwww1.uol.com.br/cyberdiet/icolunas/010725 nut x tabela adocantes2.ht

m acesso em 16/02/2003.

22.BRASIL, Decreto n°.55.871. Diario Oficial da Unido. 29 de maio de 1965.
23.BRASIL, Decreto-Lei n°.986. Diario Oficial da Unido. 21 de outubro de 1969.
24.BRASIL, Decreto-Lei n°.74.170. Diario Oficial da Unido. 11 de junho de 1974.
25.BRASIL, Lei n°.6.360. Diario Oficial da Unido. 24 de setembro de 1976.
26.BRASIL, Comunicado n°.08/81. DINAL. 13 de outubro de 1981.

27.BRASIL, Processo n®.11.782. SNVS. de 1980,

28.BRASIL, Portaria n°.14 da DINAL . Diario Oficial da Unido. 12 de setembro
de 1988.

29.BRASIL, Portaria n°>.1 da SNVS. Diario Oficial da Unidao. 07 de janeiro de
1988.

30.BRASIL, Portaria n°.23 da SNVS. Diario Oficial da Unido. 04 de abril de
1988.

31.BRASIL, Portaria n°.25 da SNVS. Diario Oficial da Unido. 07 de abril de
1988.

32.BRASIL, Resolugédo n°113 da SNAD . Diario Oficial da Unido. 21 de
novembro de 1988.

33.BRASIL, Portaria n°.234 da SVS. Diario Oficial da Unido. 21 de maio de
1998.

34.BRASIL, Portaria n°.1.549/97 do MS. Diario Oficial da Unido.
35.MERCOSUR. Grupo Mercado Comum. Subgrupo de Trabajo no. 3.
Resolucion no. 36/93. Regulamento técnico MERCOSUR para alimentos
envasados. 8 (1993),

36.FOOD ADDITIVE UPDATE. Food in Canada, 53, 3, 16-28, 35-46, (1993).

Resultados 126




qb Instituto de Quimica U:S:P

37.ORGANIZACAO MUNDIAL DE SAUDE. Elementos traco na Nutrigdo e

saude Humanas. Traducéo Andréa Favano , S&o Paulo, Roca, 1998.

38. DUTRA-DE-OLIVEIRA, J. E.; MARCHINI, J. S. Ciéncias Nutricionais Sarvier-
Sé&o Paulo,107-162 (1998),

39.GREGER J.L. BAIER M.J. Excretion and retention of low or moderate
levels of aluminium by human subjects. Food Chem. Toxic. 21,473-476 (1983).
40.WHO FOOD ADDITIVES SERIES. Toxicological evaluation of certain food
additives and contaminants. Cambridge University Press, 24, 113-153(1998).
41.MIDIO, A. F., MARTINS, D. |. Toxicologia de alimentos. Ed. Varela, Sé&o
Paulo, 295p (2000),

42 PARR R.M. CRAWLEY H. Dietary intake of minor and trace elements: a
global survey. International Atomic Energy Agency 1-3, 1990,

43.WHO TECHNICAL REPORT SERIES. Evaluation of certain food additives
and contaminants. Geneva:World Health Organization, 776, 1989,

44 BRASIL, Portaria N° 33, da Secretaria de Vigilancia Sanitaria, do Ministério
da Saude de 13 de Janeiro de 1998.

45. D. M. CZAJKA-NARINS, Alimentos, Nutricdo e Dietoterpia, 8° ed., Séo
Paulo Rocca, 113-144 (1994),

46.BENNETT, E.G. Changing metal cycles and human health. Nriagu JO ed.
Berlin, Springer-verlag, 345-356 (1984),

47.WHO TECHNICAL REPORT SERIES. Evaluation of certain food additives
and contaminants. Geneva:World Health Organization, 837, 1993.

48. WHO FOOD ADDITIVES SERIES. Toxicological evaluation of certain food
additives and contaminants. Geneva:World Health Organization, 24:163-219,

1989.

Resultados 127




qb Instituto de Quimica m

49 WILLIAMS, D.M. Toxicological evaluation of certain food additives and

contaminants. Geneva:World Health Organization, 24:163-219, 1989.
50.0FFENBACHER E. G. et al. Metabolic chromium balances in men.
American journal of clinical nutrition. 44:77-82, 1986.

51.BERBERA, R. FARRE, R. LOZANO, A. Oral intake of cadmium, lead,
cobalt, chromium, nickel, manganese and zinc in the Spanish diet, estimated
by duplicate meal study. Journal of micronutrient analysis. 6: 47-57 1989.
52.NATIONAL RESEARCH CONCIL. Recommended dietary allowances, 10"
ed Washington, DC, National Academy of Scienc, 1989.

53.HAZARDOUS SUBSTANCES DATA BANK. Manganese. National Library
Medicine. Canadian Center for Ocupational Health and Safety 2000-4 (nov 2000).
54 BRASIL, Decreto n°.50.040. Diario Oficial da Uni&o. 24 de janeiro de 1961,
55.BRASIL, Decreto n°.55.871. Diario Oficial da Unido. 26 de marco de 1965.
56.BRASIL, Portaria n°. 685 da SNVS. Diario Oficial da Unido. 27 de agosto de
1998.

57.PACHIONE, R. Industria do diet engorda as vendas. Revista Quimica e

Derivados. hitp://iwww.quimica.com.br/revista/gd419/edulcorantes1. htm acesso

16/03/2003.
58. TURCO, D. Mercado saudavel ganha foélego. Revista Distribuicdo

http://www.revistadistribuicao.com.br/content asp?page=225 acesso16/03/2003.

59.KRUG, J.F. lll Workshop sobre Preparo de Amostras, S&o Carlos, 2002,
150p.

60. HOENING, M., KERSABIEC, A.M. Sample Preparation steps for analysis by
atomic spectroscopy methods: Present Status. Spectrochim. Acta 51B 1297-

1307 (1996).

Resultados 128




qb Instituto de Quimica [IS:—I-]

61.MAGALHAES, C. E. C., ARRUDA, M. A. Z. Amostragem de Suspensdes:

Emprego da Técnica de Andlise Direta de Amostras. Quimica Nova 21(4) 459-
466 (1998).

62.SING. R. Direct Sample Insertion for Inductively Coupled Plasma
Spectrometry. Spectrochim. Acta 54B 411-441 (1999).

63.THIEL, G., DANZER K. Direct analysis of mineral components in wine by
Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES).
Fresenius J. Anal. Chem. 357:553-557(1997),

64.BURNS, D.T. et al. Use of the terms “recovery” and “apparent recovery”
in analytical procedures. Pure and Applied Chemistry, 74, 2201-2205 (2002).
65.CAROLI,S., FORTE, G., IAMICELI, A. L. GALOPPI, B. Determination of
essencial and potentialy toxic trace elements in honey by ICP-based
techniques. Talanta 50 327-336(1999).

66.MORGANO, M.A,, QUEIROZ, S.C.N., FERREIRA M.C. Determinacdao dos
teores de minerais em sucos de frutas por espectrometria de emissao optica
em plasma indutivamente acoplado (ICP OES).Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. 19, 3 set./dez (1999).

67.FASSEL, V.A. ICP Information Newsletter,1, 3, (1975) apud BARNES, R. M,
Recent advances in emission spectroscopy: Inductively coupled plasma
discharges for spectrochemica analysis. CRC Critical Reviews in analytical
chemistry, 203 (1978).

68.FASSEL, V.A. ICP Information Newsletter, 1, 267(1975) apud BARNES, R. M.
Recent advances in emission spectroscopy: Inductively coupled plasma
discharges for spectrochimica analysis. CRC Critical Reviews in analytical

chemistry, 203 (1978).

Resultados 129




qb Instituto de Quimica ES_—}]

69. GREENFIELD, S. MCDEACHIN H.M.C.D., SMITH, P.B. Plasma emission

sources in analytical Spectrometry-lll. Talanta, 23, 1-14 (1976).
70.GREENFIELD, S. MCDEACHIN H.M.C.D., SMITH, P.B. Plasma emission
source s in analytical Spectrometry-ll. Talanta, 23, 553-562 (1975).

71. GREENFIELD, S. MCDEACHIN H.M.C.D., SMITH, P.B. Plasma emission
sources in analytical Spectrometry-l. Talanta, 22, 1-15 (1975).

72.MOORE G.L. Introduction to Inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry (ICP OES). Analytical Specroscopy Library, 3, Elsevier NY (1989),
73.DENNAUD, J., HOWES, A., POUSSEL,E., MERMET, J.M. Study of ionic-to-
atomic line intensity ratios for two axial viewing-based inductively coupled
plasma atomic emission spectrometrs. Spectrochim. Acta 56B 101-112 (2001).
74 HEITLAND, P. BRANDT, T. ARDELT, D. KRENGEL-ROTHENSEE, K,
WIEBERNEIT,N. Trace Analysis in water samples. Aplication Note ICP-4
Spectro Ciros CCD, SPECTRO REPORT

75.TODOLI, J.L.; GRAS, L; HERNANDIS, V.; MORA, J. Elemental Matrix
effects in ICP-AES. J. Anal. At. Spectrom., 17, 142-169 (2002),

76.VAN VEEN, EH.; DE LOOS-VOLLEBREGT, MT.C. Application of
mathematical procedures to background corretion and multivariate analysis
in inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. Spectrochim.
Acta 53B 639-669 (1998),

77.R. KUCHARKOWSKI, D. JANKOVA, E. HERRMANN, A JOHN.
Contribuitions to acuracy improvement of Simultaneous ICP atomic
emission spectrometry using multi-line measurements of analyte and
internal standard elements Applications for the analysis of permalloy.

Fresenius J. Anal. Chem. 361 532-539(1998).

Resultados 130




qb Instituto de Quimica

78.VAN VEEN, E.H.; DE LOOS-VOLLEBREGT,M. T. C. On the use of line

intensity ratios and power adjustment to control matrix effects in inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry. J. Anal. At. Spectrom. 831-838
(1999),

79.SADLER, D.A.; SUN, F.; HOWE, S.E.; LITLLEJOHN, D. Comparasion of
Procedures for Correction of Matrix Interferences in the Multi-element
Analysis of Soil by ICP OES with a CCD Detection System. Microchimica Acta
126126-311 (1997).

80.HAALAND, D.M.; CHAMBERS, W.B.; KEENAN, M.R.; MELGAARD, D.K.
Multi-window Classical Least-Squares Multivariate Calibration Method for
Quantitative ICP-AES Analyses. Applied Spectroscopy, 54,9, 1291-1301(2000).
81.J.M. MERMET, Use of magnesium as a test element for inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry diagnostics Anal.Chim. Acta,
250, 85 (1991)

82.Brasil, Portaria INMETRO n° 029, de 10 de marc¢o de 1995.

83.FUNK, W.;DAMMANN,V. DONNEVERT,G. Quality assurance in Analytical
Chemistry. VHC Publisher, p 40,1995.

84. BUZOIANU,M. ABOUL-ENEIN,H. Y. The tracebility of analytical
measurements. Acreditation and Quality Assurance, 2,11-17 (1997).

85. Talanta GSAM

86.NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ Vol 1 Métodos
Quimicos e Fisicos para analises de Alimentos.

87.VASCONCELLOS, L.M.H.; LAURIA, D.C; SILVA, L H.C. Relagdo entre as
massas umida, seca e cinzas em materiais biolégicos. Quimica Nova. 22(6)

1999.

Resultados 131




b Instituto de Quimica
q ST

88.SMITH, F.E.; ARSENALT, E.A. Microwave-assisted Sample preparation in

Analitical Chemistry. Talanta, 1207-1268 (1996).

89. TRIPKOVIC, M.R;HOLCLAJTNER-ANTUNOVIC,I1.D. Stud of Matrix effect of
esily and non-esily ionizable elements in an Inductively Coupled Argon
Plasma-Part 1Spectroscopy Diagnostics. J.Anal.At. Spectrom.8, 349-357(1993).
90. TRIPKOVIC, M.R.;HOLCLAJTNER-ANTUNOVIC,I.D. Stud of Matrix effect of
esily and non-esily ionizable elements in an Inductively Coupled Argon
Plasma-Part 2 Equilibrium Plasma Composition.J.Anal.At. Spectrom. 8, 359-365
(1993).

91.GOUVEIA, S.T. SILVA, F.T., COSTA, L M., NOGUEIRA, A. RA, NOBREGA,
J.A. Determination of residual carbon by inductively —Coupled plasma
optical emission spectrometry with axial and radial view configurations.
Analitica Chimica Acta 269-275(2001).

92.C. DUBUISSON, E. POUSSEL, J.L. TODOLI,J.M. MERMET Effect of Sodium
during the aerosol transport and filtering in Inductively Coupled Plasma

atomic emission spectrometry. Spectrochim. Acta 53B (1998) 593-600.

Resultados 132




qb Instituto de Quimica

[CSF

Anexo |: Minerais na composigao do corpo humano.(Em
adulto saudavel de 70 Kg)

Macronutrientes
MINERAL FUNCAO NO ORGANISMO GRAMAS
CALCIO OSSOS E DENTES 1.100
FOSFORO 0OSSOS E DENTES 750
POTASSIO ELETROLITO INTRACELULAR 225
ENXOFRE | AMINOACIDOS, PELE E CABELOS 150
CLORO ELETROLITO 100
sSODIO ELETROLITO EXTRACELULAR 90
MAGNESIO ELETROLITO METABOLICO 35
SILiCIO TECIDO CONJUNTIVO 30
Micronutrientes
MINERAL FUNCAO NO ORGANISMO MILIGRAMAS
HEMOGLOBINA, TRANSPORTE
FERRO : 4.200
DE OXIGENIO
FLUOR 0SSOS E DENTES 2.600
ZINCO METALO-ENZIMAS 2.400
ESTRONCIO INTEGRIDADE OSSEA 320
COBRE CO-FATOR ENZIMATICO 90
COBALTO NUCLEO DA VITAMINA B12 20
VANADIO METABOLISMO LIPIDICO 20
1IODO HORMONIOS DA TIREOIDE 15
ESTANHO DESCONHECIDA 15
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Anexo Il: Definicao de Caloria

A energia proveniente dos alimentos pode ser expressa em calorias, ou mais
corretamente em quilocalorias (Kcal), unidade que representa a quantidade de
calor necessaria para elevar de 14,5 a 15,5°C a temperatura de 1 kg de agua,

O valor energético dos alimentos de baixo valor calérico devera constar do
rétulo do produto, expresso em quilocalorias, de acordo com a portaria da

SNVS/MS de 04/04/1988.
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Anexo lll: Estudo fatorial 22 para a otimiza¢do dos
parametros da analise por ICP-OES.
Abaixo observa-se o estudo fatorial 22 para a otimizacdo dos parametros

de analise por ICP-OES. Onde foram realizados 6 ensaios em dois niveis para
dois fatores (poténcia, fluxo do nebulizador) e dois pontos centrais e como
resposta a razdo do BEC entre as linhas idnicas e atdmicas do Magnésio.

Desenho Factorial 22 Completo com ponto central 2 Fatores

Poténcia RF (1200 a 1400W)

Fluxo do Nebulizador (0,8 a 0,9L.mim’’

Com 2 replicatas no ponto Central

Resposta

Razéo de Intensidade das linhas idnica (280,270nm) e atdmica (285,213nm) do
Magnésio.

Razao Mgll/Mgl

Mgll Mgl Razao Mgli/Mgl
Ensaio

1

259955,8 309001 0,840
2

2179502 716975,5 3,092
3
4

1090358 499283
5

1109384 525041,8
6
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Representacéo grafica do fatorial codificado.

Calculo dos Fatores

® Ponto Central

Pontos Fatoriais

Nebulizador

Poténcia
Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 2,0985 0,02616 80,21 0,008
Pot -1,2840 -0,6420 0,02616 -24 .54 0,026
Neb 0,9690 0,4845 0,02616 18,52 0,034
Pot*Neb 0,2660 0,1330 0,02616 5,08 0,124
Ct Pt 0,0775 0,04532 1,71 0,337
Analise da Regresséo
Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main 2 2,58762 | 2,58762 | 1,29381 472,54 0,033
Effects
2-Way 1 0,07076 | 0,07076 | 0,07076 25,84 0,124
Interactions
Curvature 1 0,00801 | 0,00801 | 0,00801 2,92 0,337
Residual 1 0,00274 | 0,00274 | 0,00274
Error
Pure Error 1 0,00274 | 0,00274 | 0,00274
Total 5 2,66912

Anexos 137




qb Instituto de Quimica

Normal Probability Plot of the Standardized Effects
(response is Mgll/Mgl, Aipha = ,05)
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Interaction Plot (data means) for Mgli/Mgl
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Conc = A+ A, x Intensidade

Ag - Coeficiente linear da regresséo.
A1 - Coeficiente angular da regressao.
LOD - Limite de detecgéo instrumental

A - Comprimentos de onda

IR - Intensidade Relativa do elemento de interesse.
? Linhas espectrais com baixa sensibilidade.

®Linhas que apresentaram interferéncias de matriz ou espectral.

BEC =§"'( Ci-Co) x b - G

(l-1o)
LOD = 3 8gco
S
LOQ =10 cho
S
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Anexo V: Estudo dos Perfis e das interferéncias espectrais e de matriz.

Verifica-se a presenga de um fundo (BG) estruturado para algumas regides
espectrais proximo de 300nm independentemente do método utilizado para o pré-

tratamento da amostra.
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