n,
¥

UNICAMP

ANA ALICE ANDRADE OLIVEIRA

DETERMINAGCAO DE FERRO EM MASSAS E BOLOS
ELABORADOS COM FARINHA FORTIFICADA E AVALIACAO DA
QUALIDADE FiSICO-QUIMICA DURANTE ESTOCAGEM

Campinas
2013






\/
-
UNICAMP
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS

ANA ALICE ANDRADE OLIVEIRA

DETERMINACAO DE FERRO EM MASSAS E BOLOS
ELABORADOS COM FARINHA FORTIFICADA E AVALIACAO DA
QUALIDADE FiSICO-QUIMICA DURANTE ESTOCAGEM

Orientador(a): Profa. Dra. Juliana Azevedo Lima Pallone

Dissertacao de mestrado apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia de Alimentos
da Faculdade de Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas para o titulo de
Mestra em Ciéncia de Alimentos.

Este exemplar corresponde a versao final da disserta¢do defendida pela aluna Ana Alice Andrade
Oliveira e orientada pela Prof? Dra. Juliana Azevedo Lima Pallone

Assinatura do Orientador

Campinas
2013



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA POR
CLAUDIA AP. ROMANO DE SOUZA - CRB8/5816 - BIBLIOTECA DA FACULDADE DE
ENGENHARIA DE ALIMENTOS - UNICAMP

Oliveira, Ana Alice Andrade, 1986-

OL4d Determinagéo de ferro em massas e bolos elaborados
com farinha fortificada e avaliagcdo da qualidade fisico-
quimica durante estocagem / Ana Alice Andrade Oliveira.
-- Campinas, SP: [s.n.], 2013.

Orientador: Juliana Azevedo Lima Pallone.
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia de Alimentos.

1. Ferro. 2. Espectrometria de absorcao atémica
com chama. 3. Fortificacdo. 4. Alimentos. 5. Farinha
de trigo. . Lima-Pallone, Juliana Azevedo. IlI.
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia de Alimentos. ll. Titulo.

Informacoes para Biblioteca Digital

Titulo em inglés: Determination of iron in pasta and cake made with fortified
flour and physical-chemical evaluation during storage
Palavras-chave em Inglés:

Iron

Flame atomic absorption spectrometry

Fortification

Food

Wheat flour

Area de concentracio: Ciéncia de Alimentos
Titulagdo: Mestra em Ciéncia de Alimentos

Banca examinadora:
Juliana Azevedo Lima Pallone [Orientador]
Alessandra Borin-Nogueira

Fabiola Manhas Verbi Pereira

Data da defesa: 22-03-2013

Programa de P6s Graduacgéo: Ciéncia de Alimentos



BANCA EXAMINADORA

Dra. Juliana Azevedo Lima Pallone
Orientadora

Dra. Alessandra Borin-Nogueira
Membro Titular
Pontificia Universidade Catolica de Campinas

Dra. Fabiola Manhas Verbi Pereira
Membro Titular
Embrapa Instrumentagédo Agropecuéria

Dr. Roger Wagner
Membro Suplente

Universidade Federal de Santa Maria

Dr. Marcelo Alexandre Prado
Membro Suplente
FEA - UNICAMP



“Nada é suficientemente bom.

Entdo vamos fazer o que é certo,
dedicar o melhor de nossos esforgos para atingir o inatingivel,

desenvolver ao maximo os dons que Deus nos concededu,

e nunca parar de aprender.”

Ludwig Von Beethoven

vi


http://pensador.uol.com.br/autor/ludwig_von_beethoven/

Dedico este trabalho aos meus pais,
André (in memoriam) e Silvia, e aos meus irmaos

Guilherme, Ana Luisa e Ana Teresa.

Vi



AGRADECIMENTOS

A minha familia, pelo amor, dedicacdo, paciéncia e incentivo, me apoiando em
todos os momentos e tornando possivel a finalizagao deste trabalho.

A Universidade Estadual de Campinas e ao Departamento de Ciéncia de
Alimentos, pela oportunidade de ingressar no programa de pdés-graduacao e
realizar este trabalho.

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo pelo financiamento
do projeto de pesquisa (Processo Fapesp n? 2009/50730-0) e pela concessao da
bolsa de mestrado (Processo Fapesp n® 2010/12020-8).

A Prof? Juliana Pallone pela orientacdo, apoio e amizade.

Aos membros da banca examinadora, Dra. Alessandra Borin-Nogueira, Dra.
Fabiola Manhas Verbi Pereira, Dr. Roger Wagner e Dr. Marcelo Alexandre Prado
pela atencéo e pelas contribuicoes feitas a este trabalho.

Aos amigos da FEA e do Laboratério de Andlise de Alimentos, que colaboraram
para o desenvolvimento do trabalho e tornaram este periodo mais divertido.

As estagiarias, Leticia e Cristiane, pela imensa ajuda na realizacdo dos
experimentos.

Ao Sr. Dirceu, a Miriam, a Renata e a Marcela pela atencéao e apoio, fundamentais
para o desenvolvimento do meu projeto.

A todos que colaboraram direta ou indiretamente para a realizagdo deste trabalho,
muito obrigada.

viii



SUMARIO

RESUMO...... .o oieciiiieceierrsees s rss s s e s sna s r s s mns s e e s s m s s s e e s nmnss e e s nmnss e e snmnsssssnnnnsnnssnnnn XV
ABSTRACT ....ccsrrrereresssessssssssssssssssssssssasssssssssssssssassssssssssssssssasssssnsssssssssasassnens Xvii
INTRODUGAO GERAL ......coeeerererererararasasasssssssssssssessssssssssssssssssssssssasasssssasasssasn 1

1. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..., 2

CAPITULO 1 - MASSAS E BOLOS ELABORADOS COM FARINHA DE TRIGO

FORTIFICADA COM FERRO ........coooiiiiimmnrsnssmssssssssss s sssmss s sssms s ssssssmms s snsssnns 5
1. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 6
1.1 IMPOrtancia do FEerro ... e 6
1.2 Fortificag@o de farinhas .......ccoooeeeeeeeeeeeeeeeee 7
1.3  Consumo de massas € DOIOS ........eeeiiiiiiiiiiiiieeeeee e 9
1.4 Ferro @ OXidAGA0. ... .uuuiieeiiii ettt e e e 10
1.5  Ferro e qualidade fiSiCO-QUIMICA ......ccoeiriiiiiiiiiiiieii e 11
1.6 Métodos para determinagao de ferro.........cccuveeeeieiiiiiiiiieeeee e 12
1.7 Validagdo de métodos analitiCoS ........ceeeeiiiiiiiiiiiiiiee e 13
2. CONSIDERACOES FINAIS. .......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeieeeeeenainannans 14
3. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cooveeeeeeeeeeeiseeseeieeeeieeieine, 15

CAPITULO 2 - DETERMINACAO DE FERRO POR ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA EM MASSAS E BOLOS ELABORADOS

COM FARINHA DE TRIGO FORTIFICADA ... rness s s ssmss s 23
1. INTRODUGAOQ ...ttt 25
2. MATERIAL EMETODOS ...ttt 26

2.1 EQUIPAMENTOS. ... i 26
2.2 REAgENIES .. 27
2.3 AMOSIIAS e 27



2.4  Limpeza das VIArarias..........cccooouuuummmuiiiiiii e 27
2.5 Mineralizagd0 das amoOSIras...........uuuuuuuummimiiiiiiiii e 27
2.6 Validagdo da metodologia para determinagéo de ferro por FAAS....... 28
2.7 Determinagéo de ferro por FAAS ... 29
2.8 Determinagao de carbono residual por ICP-OES...........cccoceeiiiiinnnns 30
2.9 Avaliagéo do efeito do cozimento no teor de ferro presente em
g F=To7= T =T LR 30
2.10 Tratamento estatiStiCO .........uuuuuuuiiii e 31
3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeennenane, 31
3.1  Determinagao de carbono residual por ICP-OES...........cccccceeiiiiennnns 31
3.2 Validagado da metodologia para a determinagéo de ferro por FAAS.... 32
3.2.1 Avaliacdo da linearidade e sensibilidade..........ccccccvvviiiiieenennnnnnn, 32

3.2.2 Avaliacdo da exatidao e precisdo com Material de Referéncia

Certificado (MRC NIST 1567@) .....ccccueeeeiieeeee e 34
3.2.3  Avaliacéo da precisao da metodologia para determinacéo do teor
de ferro 36
3.2.4  Avaliacao da recuperacao de ferro nas amostras ........cccccceeennnn.. 39
3.3 Limites de detecg@o e quaNntifiCagao............uuuuuummmmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaes 40
3.4  DeterminaCao de ferr0....... ... e 42
3.5 Avaliagéo do efeito do cozimento no teor de ferro em macarréo ........ 49
4. CONCLUSAQ ... 50
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 51

CAPITULO 3 - QUALIDADE FiSICO-QUIMICA DE MASSAS E BOLOS

ELABORADOS COM FARINHA DE TRIGO FORTIFICADA COM FERRO......... 57
1. INTRODUGAOQ ...ttt 59
2. MATERIAL EMETODOS ...t 61

2.1 EQUIPAMENTOS.. .. 61
2.2 ReAgENIES .. 61



2.3 F N 00015 = F TR 62

2.4  Determinagédo de umidade (AOAC, 2006) .......ceeeeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeee e 62
2.5 Determinacao de acidez alcool solUvel ..........coovvveiiiiiiiiiiiieeee e 63
2.6  Extragéo de lipideos (Bligh-Dyer, 1959) ........ovmiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 63
2.7  Determinagéo do indice de perdxido (AOCS, 1997; IAL, 2008) .......... 64
2.8 Determinagao de ferro. ... 65
2.9  AnAlise estatistiCa........uuuuuuiii e 65
2.10 Avaliagdo dos métodos analitiCoS ............euuueummmummmmmmmeniiiiiiiiiieiieeinnnnnens 65
3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeennenane, 65
3.1.1 Avaliacao da precisao da metodologia para determinacao de
umidade 65

3.1.2  Avaliagao da precisao da metodologia para determinagao de
acidez AlCOOI SOIUVEL ..o 66
3.1.3  Avaliacao da precisao para determinacao de indice de peréxido 67

3.2 Determinagéo de umidade, acidez alcool soluvel e indice de perdxido

NAS AMOSIIAS ... ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e enanaaaeees 68
3.2.1 Determinacéo do teor de umidade em amostras..........ccceeevvvennnnn. 69

3.2.2 Determinacao de acidez alcool soluvel das amostras.................. 73

3.2.3 Determinacao do teor de lipide0S.......ccoeviiiviiiiiiiieeeieiiieeeee 76

3.2.4  Determinacao do indice de peroxido das amostras. ...........cc...... 80

3.3  Determinagao de ferro. ... 82

4. CONCLUSAOQ. ...t 86
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveneans 87
(o70) (o] MU LY - Yo X e = 7.\ H 91
Y 1 1 92

Xi



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1: Curvas analiticas para determinacdo da faixa linear de trabalho e
equacao para quantificagdo do Ferro nas amostras. .........cccceeeeeeeeeeieeiieeeeeeeeeee, 33
Figura 2.2: Gréfico dos residuos (residuos: valor estimado —valor encontrado) ... 34
Figura 2.3: Curva analitica para determinacao dos limites de deteccéo e

(o U= a1 11 Tez=To= Lo TN PR PP POPPPPPPPRPPPN 41
Figura 2.4: Teor médio de ferro. Médias seguidas pela mesma letra, para cada tipo
de produto, n&o diferem entre si pelo Teste de Tukey (95%)....ccuvvviiiiiiiiiiiiiiennnnnn. 45
Figura 3.1: Teor de umidade nas amostras de macarrao massa seca e macarrao
1] 2= 1] = = R 70
Figura 3.2: Teor de umidade nas amostras de bolo de laranja, massa de pastel,
massa de pizza e massa fresca para lasanha............ccccccceiiiiiiiiiiiis 71
Figura 3.3: Acidez alcool solivel em macarrdo massa seca e macarrao

1] 2= 1] 7= = RN 74
Figura 3.4: Acidez alcool soluvel em bolo de laranja, massa fresca para lasanha,
massa de pastel € MasSSa A€ PIZZA. ......uuuuuuuumumniiiiiiiiii e 75
Figura 3.5: indice de peréxido em macarrao instantaneo .............cccceeeeviiveeeeennnne. 81

Xii



iNDICE DE TABELAS

Tabela 2.1: Teor de carbono residual nas amostras .........cceevveveieeeeeieeeieeeeeeeeeeeeen. 31
Tabela 2.2: Curvas analiticas para determinag&o de ferro.........cooccevivveeeeeeiennnns 32
Tabela 2.3: ANOVA da regreSSA0 .....ceeeiiuiiiiiiieieee e ettt e e e e e e e e e e 34
Tabela 2.4: Determinagéo de ferro em amostras de MRC por FAAS................... 35
Tabela 2.5: Avaliacdo da repetitividade para determinacao de ferro nas amostras
.............................................................................................................................. 37
Tabela 2.6: Andlise de variancia para avaliagao da precisao intermediéria........... 38
Tabela 2.7: Porcentagem de recuperagado nas amostras........cccccceeeeeeeeeveeeeevnnnnnnn. 40
Tabela 2.8: Teor de ferro em massas alimenticias e bolos. ..........cccovvvvvvvveieeennnne. 42
Tabela 2.9: Massa de ferro por por¢céo e porcentagem da Ingestédo Diaria

R T=ToT0] 0 0 T=T g o =T F= TR SRR 48

Tabela 2.10: Consumo de massas e bolos para todas as classes de renda, para

familias com renda até R$830 e familias com renda acima de R$6225. .............. 49
Tabela 2.11: Teor de ferro do macarrdo antes e apos cozimento. ..........cccceeeeeennee 50
Tabela 3.1: Avaliacao da repetitividade do método de determinacao de umidade 66
Tabela 3.2: Avaliacao da precisao para a determinagéo de acidez alcool soluvel 67
Tabela 3.3: Avaliacao da precisao para a determinagéo de indice de peroéxido ... 68
Tabela 3.4: Teor de lipideos em massas € DOIOS. ......coevvveviieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 76
Tabela 3.5: Teor de ferro em massas alimenticias e bolos. ..........cccovvvvvveveeeeeennee. 83

Xiii



Xiv



RESUMO

A partir da Resolugcdo N° 344, de 13 de dezembro de 2002, publicada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, a fortificagdo de farinhas de trigo e milho
com ferro e acido folico tornou-se obrigatéria. No entanto, para garantir a eficiéncia
do programa de fortificagdo, € importante obter dados sobre o consumo de ferro a
partir dos alimentos fortificados e assegurar a qualidade destes produtos. Neste
trabalho foi validada e aplicada uma metodologia para determinacao de ferro por
espectrometria de absorcao atbmica com chama em massas e bolos elaborados
com farinha de trigo fortificada. Também foram realizadas determinagbes de
umidade, acidez alcool soluvel e indice de perdxido, a fim de verificar a qualidade
destes produtos. O teor de carbono residual nas amostras, apds mineralizacao, foi
determinado por espectrometria de emissdo atdmica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES). Os resultados revelaram que a digestao foi eficiente e que o
método para determinacdo de ferro apresenta precisao, exatidao, linearidade e
limites de deteccao e quantificacdo adequados para aplicagdo em massas e bolos.
Os resultados da determinagdo de ferro mostraram que, entre as amostras de
macarrao massa seca, macarrao instantaneo, massa de pizza, massa de pastel,
bolo e massa de lasanha o teor de ferro variou de 2,5 a 7,1 mg 100 g"' (em média
5,0 mg 100 g'), de 2,4 a 5,5 mg 100 g (em média 4,3 mg 100 g'), de 2,0 a 5,5
mg 100 g (em média 3,8 mg 100 g"), de 1,0 a 4,9 mg 100 g"' (em média 2,9 mg
100 g”), de 1,1 a 3,1 mg 100 g (em média 2,1 mg 100 g”) e de 0,7 a 4,7 mg 100
g' (em média 2,9 mg 100 g'), respectivamente. Para o macarrdo massa seca,
macarrao instantdneo, massa de pizza, massa de pastel, massa de lasanha e bolo
o teor de umidade variou de 9,5% a 12,3%, de 3,3% a 7,1%, de 19,5% e 29,6%,
de 25,7% a 31,3%, de 26,6% a 33,1% e de 16,3% a 26,5%, respectivamente. Nas
amostras de macarrdo massa seca, macarrdo instantaneo, massa de pizza,
massa de pastel, massa de lasanha e bolo a acidez variou de 1,4 a 3,2 mL de
solugdo 1 mol L de NaOH 100 g, de 0,3 e 1,0 mL de solugéo 1 mol L' de NaOH
100 g, de 2,9 e 4,6 mL de solugéo 1mol L™ de NaOH 100 g, de 0,9 e 6,6 mL de
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solucdo 1mol L™ de NaOH 100 g, de 1,7 e 3,7 mL de solucdo 1 mol L™ de NaOH
100 g" e de 1,3 a 2,5 mL de solugdo 1mol L™ de NaOH 100 g"'. Nas amostras de
macarrio instantaneo o indice de peréxido variou, em média, de 5,9 mEq kg™ de
gordura a 8,4 mEq kg' de gordura. Os resultados revelam que as amostras
apresentam boa qualidade fisico-quimica, entretanto, notou-se grande variacao no

teor de ferro nas amostras analisadas.
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ABSTRACT

Brazilian Health Surveillance Agency (ANVISA) established, by resolution RDC
N2344, mandatory fortification of wheat flour and corn flour with iron and folic acid.
However, to ensure the efficiency of the fortification program, it is important to get
information about iron consumption from fortified food and guarantee the quality of
the products. The aim of this study was to validate and apply a methodology for
iron determination by flame atomic absorption in pasta and cake produced with
wheat flour fortified with iron. In addition, humidity, acidity and peroxide index were
determined to check the quality of the products. In order to assess the efficiency of
the mineralization, residual carbon was determined by inductively-coupled plasma
optical emission spectrometry. The results revealed that the mineralization was
efficient and the method demonstrated accuracy, precision, linearity and adequate
detection limit and quantification limit. The results of iron determination showed
that the iron content of dried pasta, instant noodle, pizza dough, samosa dough,
orange cake and fresh lasagna sheets ranged from 2,5 to 7,1 mg 100 g (on
average 5,0 mg 100 g™, from 2,4 to 5,5 mg 100 g™' (on average 4,3 mg 100 g),
from 2,0 mg 100 g to 5,5 mg 100 g' (on average 3,8 mg 100 g''), from 1,0 to 4,9
mg 100 g (on average 2,9 mg 100 g"), from 1,1 to 3,1 mg 100 g' (on average 2,1
mg 100 g”') and from 0,7 to 4,7 mg 100 g' (on average 2,9 mg 100 g
'), respectively. The humidity of dried pasta, instant noodle, pizza dough, samosa
dough, pizza dough, fresh lasagna sheets and orange cake ranged from 9,5% to
12,3%, from 3,3% to 7,1%, from 19,5% e 29,6%, from 25,7% to 31,3%, from 26,6%
to 33,1% e from 16,3% to 26,5%, respectively. The acidity of dried pasta, instant
noodle, pizza dough, samosa dough, fresh lasagna sheets and orange cake
ranged from 1,4 to 3,2 mL of 1 mol L' NaOH solution 100 g™, from 0,3 to 1,0 mL
of 1 mol L' NaOH solution 100 g, from 2,9 to 4,6 mL 1mol L' NaOH solution 100
g', from 0,9 to 6,6 mL 1mol L' NaOH solution 100 g, from 1,7 to 3,7 mL de
solucdo 1 mol L' de NaOH 100 g™ and from 1,3 to 2,5 mL 1mol L' NaOH solution
100 g™, respectively. The peroxide index of instant noodle ranged from 4,0 mEq
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kg” to 12,0 mEq kg'. The results reveal that samples had good physicochemical

quality, however there was a wide variation in the products.
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INTRODUCAO GERAL

A deficiéncia de ferro é o problema nutricional com maior prevaléncia no
mundo. De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude, ha cerca de 1,62
bilhdes de anémicos no mundo e estima-se que 50% dos casos sejam de anemia
ferropriva (BENOIST, 2008; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2001). Uma das
estratégias mais adotadas na tentativa de corrigir este problema é a fortificacao de
farinhas. No Brasil, a Resolucdo N° 344, de 13 de dezembro de 2002, publicada
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, tornou obrigatéria a fortificacdao de
farinhas de trigo e milho com &cido félico (150 ug 100 g e ferro (4,2 mg 100 g'1)
(BRASIL, 2002). Porém, existem poucos dados sobre o teor de ferro nas farinhas
e seus derivados comercializados no Brasil.

Por outro lado, a ingestdao do ferro tem sido associada ao estresse
oxidativo, aumentando no organismo a concentracdo de espécies oxidantes
capazes de causar danos aos lipideos de membrana, ao DNA e as proteinas
(HUANG, 2003). Varios trabalhos publicados relacionam o ferro a problemas
cardiacos, cancer, diabetes e mal de Alzheimer, entre outros problemas de saude
(HUANG, 2003; JAKSZYN et al., 2012; LOEF; WALACH, 2012; MASCITELLI et
al.,, 2010). Além disso, estudos indicam que a suplementagdo com ferro pode
comprometer a absorcao de outros nutrientes (PEDROSA; COZZOLINO, 1993)

Outro problema decorrente da fortificacdo com ferro é a capacidade deste
metal de provocar alteragbes indesejadas nos alimentos, como sabor metalico,
alteracées de cor, precipitacdo de proteinas e, principalmente, reagbes de
oxidacao (CHAVASIT et al., 2003; HURRELL, 2002; KHOSHGOFTARMANESH et
al., 2008; MARTINEZ-NAVARRETE et al., 2002; RICHINS et al., 2008).

Portanto, é preciso obter dados sobre a concentracdo de ferro nos
alimentos elaborados com farinhas fortificadas e monitorar a qualidade destes
produtos. Garantir o acesso da populacédo a alimentos com suprimento adequado
de ferro e assegurar a qualidade destes produtos é fundamental para o sucesso
dos programas de fortificagao.
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MASSAS E BOLOS ELABORADOS COM FARINHA DE TRIGO
FORTIFICADA COM FERRO
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Importancia do Ferro

O ferro € o metal mais abundante e quarto elemento mais comum na crosta
terrestre (HUNT, 2005). Em sistemas biolégicos esta presente quase que
exclusivamente em forma de quelatos com anéis porfiricos ou com proteinas. O
organismo de um homem apresenta cerca de 4 g de ferro, enquanto no corpo de
uma mulher ha em torno de 2,5 g. Aproximadamente dois ter¢os deste ferro é
funcional, participa ativamente do metabolismo. Um tergo, em individuos sem
caréncia de ferro, estd armazenado, principalmente no figado, baco e medula
o0ssea (FENNEMA, 1996). O ferro esta envolvido no funcionamento dos glébulos
vermelhos, mioglobina e enzimas. Por conta da sua habilidade de participar de
reacdes de oxidacdo e reducao, o ferro esta ligado ao transporte de oxigénio e
diéxido de carbono e € um componente ativo dos citocromos envolvidos na
respiracdo celular e geracdo de energia. Este metal também parece estar
envolvido na funcao imune e performance cognitiva (MAHAN; ESCOTT-STUMP,
1998).

A anemia é o disturbio nutricional com maior prevaléncia no mundo,
afetando cerca de 1,6 bilhdes de pessoas, em especial mulheres e criangas em
idade pré-escolar (BENOIST et al.,, 2008). No Brasil, a Pesquisa Nacional de
Demografia e Saude da Crianca e da Mulher (BRASIL, 2009) revelou que a
prevaléncia de anemia entre criancas e mulheres é de 20,9% e 29,4%,
respectivamente. Em geral, estima-se que 50% dos casos de anemia sejam
decorrentes da deficiéncia de ferro (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2001). A
deficiéncia de ferro estd associada a baixa resisténcia a infecgdes, ao
desenvolvimento fisico e psicomotor comprometido, a diminuicdo da produtividade
e da capacidade de aprendizagem (BEARD, 2001; HAAS; BROWNLIE 1V, 2001).
Também aumenta o risco de parto prematuro, a morbidade e a mortalidade, entre
gestantes, além do aumento da mortalidade entre bebés e nascimento de criancas
com baixo peso (BRABIN; HAKIMI; et al., 2001; BRABIN; PREMJI; et al., 2001).



1.2 Fortificacao de farinhas

A fortificagdo de farinhas teve inicio nos Estados Unidos e Europa por volta
de 1940, inicialmente com o objetivo de restaurar os niveis de ferro da farinha,
perdido durante a moagem. Atualmente, a fortificacdo de alimentos tem sido
apontada como a forma mais segura, eficiente e de baixo custo para a reducao da
anemia em paises onde o consumo de alimentos industrializados € significativo
(HURRELL et al., 2010). Em 2004, a fortificacdo de farinha de trigo com ferro era
obrigatéria em 33 paises (CENTERS FOR DISEASE CONTROL AND
PREVENTION, 2008). Em 2012 esse numero aumentou para 74 paises (FLOUR
FORTIFICATION INITIATIVE, 2012).

Em maio de 1999 o Ministério da Saude estabeleceu o0 Compromisso Social
para a Reducdo da Anemia por Deficiéncia de Ferro no Brasil. Este compromisso,
firmado entre o governo brasileiro, associa¢gdes e a industria alimenticia, teve
como objetivo a reducdo da anemia ferropriva através da promogdo da
alimentacdao saudavel, da distribuicdo de suplementos na rede de saude e da
fortificagdo das farinhas de trigo e milho. Esta se tornou obrigat6ria com a emissao
pela Anvisa da Resolugdo n® 344, de 13 de dezembro de 2002, que determina a
adicao de 4,2 mg de ferro e 150 pg de acido félico a cada 100 g de farinha de trigo
ou de milho (BRASIL, 2002).

Com a Portaria n® 1.793, de 11 de agosto de 2009, o Ministério da Saude
instituiu a Comissao Interinstitucional para Implementagdo, Acompanhamento e
Monitoramento das Ac¢des de Fortificacdo de Farinhas de Trigo, de Milho e de
seus Subprodutos. Esta comissao tem como principais atribuicoes propor medidas
destinadas a implementar as agdes para fortificacdo das farinhas de trigo e de
milho, acompanhar e monitorar a fortificagdo das farinhas de trigo, de milho e de
seus subprodutos, bem como discutir a efetividade das acdes adotadas, além de
estabelecer estratégias de informacdo, de comunicacdo, de educacao e de
mobilizacado social com vistas a reducao da prevaléncia de anemia e dos defeitos
do tubo neural (BRASIL, 2009).



De acordo com a literatura, ha grande variacao entre os niveis de ferro nas
farinhas comercializadas no Brasil. Em um estudo realizado por Soeiro et al, em
Campinas, com farinhas de trigo e milho, de trés fabricantes e cinco lotes,
observou-se que entre as farinhas de trigo o teor de ferro adicionado variou de 5,1
a 9,4 mg 100 g, com média de 7,4 mg 100g™". Entre as farinhas de milho o teor
de ferro variou de 6,4 a 10,9 mg 100 g™, em média 8,5 mg 100 g (SOEIRO et al.,
2009). Em outros trabalhos foi avaliado o teor de ferro em diferentes amostras de
farinhas produzidas no Brasil, utilizando a técnica de Espectrometria de Absorgéo
Atébmica com Chama e foi encontrada uma variacao no teor de ferro de 4,1 a 10,0
mg 100 g em 30 amostras (3 fabricantes de farinhas de trigo e milho, em 5 Iotes)
e de 3,42 10,9 mg 100 g em 70 amostras (8 fabricantes de farinhas de trigo e 6
marcas de farinhas de milho, em 5 lotes) de farinhas de trigo e milho,
comercializadas na cidade de Campinas — Sdo Paulo (BOEN et al., 2007; BOEN
et al., 2008). Druzian et al. (2006) avaliaram o teor de ferro em flocos de milho
comercializados em Salvador e encontraram uma variagdo de 7,6 a 10 mg 100 g
em 3 diferentes marcas avaliadas. Em um trabalho realizado em Pelotas-RS, de
23 marcas de farinha de trigo, 5 ndo apresentaram niveis de ferro compativeis
com a legislacdo (ASSUNGCAO et al., 2007). Um estudo sobre o teor de ferro em
produtos a base de farinha de trigo mostrou que a concentracao deste mineral tem
grande variagado entre as marcas. Entre as amostras de macarréo, o teor de ferro
variou de 1,6 a 5,4 mg 100 g™, enquanto para as massas de pizza a concentragio
variou de 2,6 a 7,3 mg 100 g (BOEN; LIMA PALLONE, 2009).

Apoés a obrigatoriedade da fortificagcdo de farinhas, foram realizados alguns
estudos com o objetivo de verificar o impacto da fortificacdo de alimentos no
combate a deficiéncia de ferro. Em um trabalho realizado por Souza Filho et al, em
Teresina, com gestantes, comparou-se 0s niveis de hemoglobina e a ocorréncia
de anemia antes e apds a fortificacao das farinhas. Observou-se o aumento dos
niveis de hemoglobina e a reducdo de quase 60% na prevaléncia de anemia
(SOUZA FILHO et al., 2011).



Assuncéo et al avaliaram, em Pelotas, no Rio Grande do Sul, o impacto da
fortificacdo de farinhas na prevaléncia de anemia entre criancas com menos de
seis anos. Concluiu-se que a fortificagdo ndo teve efeito sobre os niveis de
hemoglobina e que entre criangas com menos de 24 meses ocorreu aumento da
prevaléncia de anemia (ASSUNCAO et al., 2012).

1.3 Consumo de massas e bolos

De acordo com dados da Pesquisa de Orcamento Familiar 2008-2009
(IBGE, 2010), o brasileiro consome cerca de 100 g de farinha de trigo e derivados
por dia e as massas alimenticias e bolos representam 15% deste consumo. O
consumo de massas pela populacao brasileira é de 4,8 Kg/pessoa/ano, sendo
esse valor a soma do consumo de macarrao, massa de lasanha, massa de pastel
e massa de pizza. A aquisicdo de macarrao é de 4,14 Kkg/pessoa/ano,
representando cerca de 90 % do total da quantidade de massas. Os restantes 10
% estao divididos entre massa de lasanha, que apresenta um consumo de 0,151
Kg/pessoa/ano, massa de pastel 0,143 Kg/pessoa/ano e massa de pizza 0,179
Kg/pessoa/ano. O consumo de bolos industrializados apresentado € de 0,89
Kg/pessoa/ano (IBGE, 2010).

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de massas alimenticias, atras
da ltalia e dos Estados Unidos, produzindo cerca de 1.300.000 toneladas destes
produtos (INTERNATIONAL PASTA ORGANIZATION, 2011). De acordo com a
ABIMA (Associacao Brasileira das Industrias de Massas Alimenticias, Pdo & Bolo
Industrializado), em 2011 foram vendidas 961 mil toneladas de massas secas, 192
mil toneladas de massas instantaneas, 51 mil toneladas de massas frescas e
cerca de 300 mil toneladas de bolo industrializado. Em relagdo as vendas em
2007, houve aumento de 37% nas vendas de bolo, 22% de aumento nas vendas
de massa instantaneas, 27% de aumento nas vendas de massa fresca e reducéo
de 11% nas vendas de massa seca (ABIMA, 2012).



1.4 Ferro e oxidacao

O ferro, assim como outros metais de transicéo, esta envolvido nas reagdes

de Fenton e Haber-Weiss, produzindo radicais hidroxila extremamente reativos:

Reacao de Fenton:

Fe'"+ O, «— Fe™" + Oy (1.1)
205" + 2H'—— 05 + Ho0O5 (1.2)
Fe™* + HoO, — Fe™ + OH + OH (1.3)

Reacéao de Haber-Weiss:

Fe"™" + Oy «—>Fe™ + O, (1.4)
Fe™ + HoO,—>Fe™" + OH + OH (1.5)
Oy + Ho Oy — > Oy + OH + OH’ (1 6)

Estes radicais sdo capazes de provocar danos ao DNA, aos lipideos e as
proteinas (GALARIS et al., 2008). Os danos oxidativos causados as células
parecem estar relacionados a incidéncia de problemas cardiacos, cancer, diabetes
e mal de Alzheimer, entre outras doengas (HUANG, 2003; JAKSZYN et al., 2012;
LOEF; WALACH, 2012; MASCITELLI et al., 2010).

O ferro também atua como pro-oxidante nos alimentos, induzindo a
formacao de radicais livres e causando a degradacdo oxidativa de pigmentos,
vitaminas e &cidos graxos. Em produtos com alto teor de lipideos, a oxidagéo
representa uma das principais causas de deterioracdo. Além de comprometer o
valor nutricional, a oxidacao produz compostos como aldeidos, cetonas, alcodis e
hidrocarbonetos, que comprometem o sabor e odor dos alimentos (ARAUJO,
2006).
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1.5 Ferro e qualidade fisico-quimica

Na literatura ha alguns trabalhos relacionando a adi¢cdo de ferro a qualidade
fisico-quimica dos alimentos. Em estudo realizado com leite em p6 adicionado de
duas fontes diferentes de ferro, sulfato ferroso e ferro aminoacido quelato,
verificou-se que a adigdo da segunda forma conferiu maior estabilidade oxidativa
ao produto (MENDES et al., 2008).

A avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais de biscoitos
adicionados de NaFeEDTA (ferro-acido etileno-diamino tetra-acético), em
diferentes concentragdes, revelou que ndo houve diferenca significativa no pH,
cinzas, forca de ruptura e umidade. Foi observado ainda que o indice de perdxido
aumentou tanto nos biscoitos fortificados como nos nao fortificados, especialmente
apds 28 dias. A adicado de NaFeEDTA teve efeito significativo na cor, textura e
sabor dos produtos (MOHAMMADI et al., 2011).

A adicao de sulfato ferroso, NaFeEDTA e uma forma encapsulada de ferro
reduzido por hidrogénio em macarrao instantaneo nao afetou o indice de peréxido,
cor ou qualidade sensorial do produto no periodo de trés meses. A cor da massa
crua, do macarrdao ndo cozido e do macarrdo cozido foi mais mal avaliada na
formulagdo contendo sulfato ferroso. A cor nao foi alterada com a adi¢cdo de
NaFeEDTA (KONGKACHUICHAI et al., 2012).

Em outro trabalho, a estabilidade da farinha de trigo integral fortificada com
NaFeEDTA, ferro elementar, ZnSO4 e ZnO foi avaliada durante 60 dias. Observou-
se a diminuicdo da umidade e do teor de proteina e aumento do teor de cinzas,
em relagé&o ao controle. As farinhas fortificadas com ferro elementar apresentaram
inibicdo da contaminacao por fungos (AKHTAR et al., 2008). Em outro estudo,
realizado com farinhas fortificadas com sulfato ferroso, sulfato ferroso + EDTA e
ferro elementar, durante 42 dias, foi observado aumento da umidade, da acidez e
do indice de peroxido, enquanto os teores de proteinas e lipideos diminuiram. As
farinhas que continham sulfato ferroso apresentaram maior aceitacdo, com base

nas caracteristicas sensoriais (HUMA et al., 2007).
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1.6 Métodos para determinacao de ferro

Entre as técnicas empregadas para a determinagdo de ferro estdo a
espectrometria de absorcdo atdbmica, a espectrometria na regidao do visivel, a
espectrometria de emissdo atdbmica por plasma indutivamente acoplado e a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado. No Ird, um
método baseado na reagdo do ferro com a ortofenantrolina e posterior
determinacao por espectrofotometria na regido do visivel foi utilizado para avaliar
farinhas e péaes fortificados com este mineral (SADIGHI et al.,, 2008). Em um
trabalho realizado na Finlandia, foi avaliado o teor de ferro, célcio, potassio,
magnésio, fosforo, aluminio, cobalto, cobre, manganés, niquel, selénio, zinco,
cadmio e chumbo em produtos a base de cereais, frutas e legumes por
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(EKHOLM et al.,, 2007). A técnica de espectrometria de emissdo atdbmica por
plasma indutivamente acoplado foi empregada na determinacao de ferro, cadmio,
cromo, niquel e chumbro em graos de trigo durum, semolina e macarrao
(CUBADDA et al., 2005). Um estudo sobre teor de zinco, ferro e célcio em péaes e
macarrao elaborados com farinha de trigo e farinha de amaranto, utilizou
espectrometria de absor¢cdo atébmica com chama para a determinacdo destes
minerais (DYNER et al., 2007). Em outro trabalho, foi usado um espectrémetro de
absorcao atbmica com chama para determinacdo do teor de ferro e zinco em
tortillas (ROSADO et al, 2005). Um espectrémetro de absor¢do atbmica também
foi empregado para a avaliagao do teor de ferro em biscoitos (VITALI, D., 2007).
Em um estudo realizado com diferentes linhagens de milhos, também foi utilizada
esta técnica para a quantificacdo de ferro e zinco (QUEIROZ, 2011). Entre estas
técnicas, a espectrometria de absorcdo atbmica com chama é a mais difundida,
especialmente para a determinacgéo de ferro, devido ao baixo custo, simplicidade e
poucos interferentes para este analito (DEAN; MA, 2008).
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1.7 Validacao de métodos analiticos

O objetivo da validacdo de métodos analiticos é demonstrar que o
procedimento se adéqua ao uso pretendido, assegurando a confiabilidade,
rastreabilidade e comparabilidade dos resultados. (BRASIL, 2011). Orgdos como
INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial),
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), ICH (International Conference
on Harmonization), IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e
US-FDA (United States Food and Drug Administration) disponibilizam guias para a
validagdo de métodos analiticos.

Os parametros estudados durante a validagdo podem variar de acordo com
o tipo de ensaio. O documento do INMETRO, DOQ-CGCRE-008, classifica os
ensaios como: qualitativo, determinacao do componente (ou analito) em maior
teor, analise de elementos menores e tragos, e propriedades fisicas. Ainda de
acordo com este documento, para a analise de elementos menores e tragos
devem ser avaliados: precisdo, seletividade, tendéncia/recuperacao, robustez,
sensibilidade/linearidade/faixa de trabalho, limite de deteccdo e Ilimite de
quantificacdo (BRASIL, 2010).

Exatiddo é a proximidade entre o valor obtido através do método e um valor
aceito como referéncia. Pode ser avaliada aplicando-se o0 método a uma amostra
na qual o teor do analito de interesse seja conhecido (BRASIL, 2003;ICH, 2005).

Robustez € a medida da capacidade de um método em resistir a pequenas
e deliberadas variacao dos parametros analiticos como pH, temperatura, tempo de
extracao, entre outros fatores. O teste de Youden permite determinar a robustez e
também avaliar o efeito dos parametros analiticos no resultado das anélises
(BRASIL, 2010; BRASIL 2003).

A precisdo avalia a dispersédo dos resultados entre ensaios diferentes, sob
condicdes definidas. E considerada em trés niveis: repetitividade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade. A repetibilidade expressa a precisdo sob
mesmas condicbes em um curto periodo de tempo. A precisdo intermediaria

refere-se a precisdo do método, em um mesmo laboratério, variando um ou mais
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parametros como analista, dia, equipamentos... A reprodutibilidade expressa a
precisdo do método executado em diferentes laboratério. A precisdo geralmente é
expressa como variancia, desvio padrdao ou coeficiente de variacdo. (ICH;
BRASIL, 2010; BRASIL, 2011).

Seletividade pode ser definida como a capacidade de um método de
quantificar o analito de interesse na presenca de outros analitos, matrizes ou
outros materiais interferentes (AOAC INTERNATIONAL, 2002). Recomenda-se
gue a analise seja realizada em amostra contendo varios interferentes, avaliando o
efeito destes na quantificacdo do analito de interesse. Outra forma de avaliar a
seletividade seria comparar o resultado dos testes com o resultado obtido a partir
de outro método bem caracterizado (BRASIL, 2003).

Linearidade é a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar
que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do
analito na amostra, dentro de um intervalo especificado (BRASIL, 2003). A
avaliagdo da linearidade pode ser realizada através do calculo do modelo, através
de regressao linear, observando os residuos e o coeficiente de correlagdo linear. A
andlise de variancia (ANOVA) também permite avaliar se a regressdo €
significativa e se o modelo apresenta falta de ajuste.

A sensibilidade é dada pela inclinacdo da curva analitica. Em métodos
sensiveis, uma pequena variacao na concentracao resulta em grande variagcao na
resposta (BRASIL, 2003).

Limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade de analito possivel de ser
detectada, porém nao necessariamente quantificada. O limite de quantificacdo
(LQ), por sua vez, é a menor quantidade de analito possivel de ser quantificada
com precisdo e exatidao aceitaveis. (BRASIL, 2003).

2. CONSIDERACOES FINAIS

A fortificacdo de alimentos com ferro é considerada uma alternativa
promissora para a redug¢ao da anemia e, assim, dos prejuizos causados por esta
condicdo, como diminuicdo da capacidade de trabalho, comprometimento do
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desenvolvimento mental e psicomotor das criangas, aumento da mortalidade
materna e infantil e baixa resisténcia a infeccées. A adicdo de ferro a alimentos,
especialmente as farinhas, tem sido adotada com sucesso em muitos paises.

Porém, a fortificacdo com ferro ainda representa um desafio, por conta das
alteracoes que este metal pode causar nos produtos. Oxidacdo e mudangas na
cor, textura e sabor dos alimentos sao relatadas em diversos estudos. Além disso,
alguns trabalhos questionam a contribuicdo da fortificacdo para a reducdo da
anemia. O uso de formas pouco biodisponiveis, dificuldade de acesso aos
alimentos e adicdo de baixa de quantidade de ferro podem estar relacionados ao
fracasso em reduzir a deficiéncia deste mineral.

Verificar o teor de ferro em alimentos fortificados é fundamental para
assegurar o sucesso dos programas de fortificacdo. Entre as técnicas para a
determinacao de ferro alimentos, a espectrometria de absorcdo atbmica se
destaca pela simplicidade e custo relativamente baixo.

A validacdo dos métodos analiticos é essencial para a obtencdo de
resultados confiaveis. Paradmetros como seletividade, precisdo, exatidao,
robusteza, linearidade, limite de deteccado e limite de quantificacdo devem ser
avaliados, de modo a garantir a adequacao do método ao uso proposto.
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RESUMO

A fortificagdo de farinhas com ferro € uma pratica adotada em muitos paises para
combater a deficiéncia de ferro. No entanto, para garantir o sucesso dos
programas de fortificacdo € importante monitorar o teor de ferro nos produtos
fortificados. Este trabalho teve como objetivo validar uma metodologia para
determinacao de ferro por espectrometria de absorgdo atbmica com chama e
avaliar a concentracdo deste nutriente em amostras de macarrdo massa seca,
macarrao instantdneo, massa de pizza, massa de pastel, massa pronta para
lasanha e bolo de laranja, comercializados em supermercados da cidade de
Campinas-SP. Para o macarrdo massa seca foi avaliado ainda o efeito do
cozimento no teor de ferro das amostras. As amostras, ap6s mineralizagéo, foram
analisadas quanto ao teor de carbono residual por espectrometria de emisséo
atdmica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para avaliar a eficiéncia da
digestdo. O teor de carbono residual variou de 0,18% a 0,25%, mostrando que a
mineralizacdo foi eficiente. Ao avaliar a precisdo do método, foi encontrado
coeficiente de variacao de 3,10% para o material de referéncia certificado, 4,58%
para o macarrao, 1,08% para o macarrdo instantaneo, 5,59% para massa de
pizza, 11,21% para bolo de laranja, 4,00% para massa de pastel e 4,89% para
massa pronta para lasanha. A recuperacdo variou de 95,1%, na massa de
lasanha, a 108,7%, no bolo de laranja. O limite de deteccdo encontrado foi de
0,055 mg 100 g™ e o limite de quantificacéo foi de 0,15 mg 100 g™'. Os resultados
da determinagdo de ferro mostraram que, entre as marcas de macarrao, o teor
médio de ferro foi de 5,0 mg 100 g™, variando de 2,5 a 7,1 mg 100 g'. Para o
macarrdo instantaneo, o teor médio de ferro foi de 4,3 mg 100 g™'. A concentracdo
variou de 2,4 a 5,5 mg 100 g'1. Nas massas de pizza a concentragao média de
ferro foi 3,8 mg 100 g"'. A menor concentragdo encontrada foi 2,0 mg 100 g e a
maior foi de 5,5 mg 100 g”'. Para a massa de pastel foram encontrados teores de
ferro de 1,0 a 4,9 mg 100 g, com média de 2,9 mg 100 g'. Entre as marcas de

bolo, a concentragéo de ferro variou de 1,1 a 3,1 mg 100 g™, com média de 2,1 mg
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100 g'. Nas massas de lasanha o teor médio de ferro foi de 2,9 mg 100 g™,
variando de 0,7 a 4,7 mg 100 g'. A determinacdo de ferro apés cozimento do
macarrao mostrou que nao houve perdas significativas neste processo, de acordo
com o teste de Tukey, ao nivel de 95% de confiangca. Nao existe legislagéo
especifica para o teor de ferro nesses alimentos, entretanto os dados obtidos sao
importantes para a estimativa da ingestao de ferro pela populacao.

1. INTRODUCAO

A fortificacdo de alimentos tem sido apontada como a forma mais segura,
eficiente e de baixo custo para a reducdo da anemia em paises onde o consumo
de alimentos industrializados é significativo (HURRELL et al., 2010). No Brasil, a
Resolugcdo n®344 publicada pela Anvisa (BRASIL, 2002) tornou obrigatéria a
fortificacdo de farinhas, estabelecendo que as farinhas de trigo e milho devem
fornecer no minimo 4,2 mg de ferro por 100 g de produto. Esta resolucao
determina ainda que a escolha do composto de ferro usado para fortificacao é
responsabilidade das industrias, que devem garantir a estabilidade das farinhas
dentro do prazo de validade. As empresas sado responsaveis também por
assegurar a biodisponibilidade do ferro adicionado.

Monitorar o teor de ferro nas farinhas e seus derivados é fundamental para
garantir a ingestdo adequada deste nutriente. Alguns estudos revelam que ha
variacao entre os niveis de ferro nas farinhas comercializadas no Brasil (SOEIRO,
2010; BOEN, 2008; DRUZIAN, 2006; ASSUNCAO, 2007). Entre as técnicas
utilizadas para determinagéo de ferro em alimentos, a espectrometria de absorcao
atbmica com chama é a mais utilizada, devido ao custo relativamente baixo e
simplicidade da técnica. No espectrdmetro de absorcdo atdmica com chama a
amostra é convertida em aerossol no nebulizador e transportada até a chama,
onde ocorre a atomizacao. Os atomos no estado fundamental absorvem radiagao,
em um comprimento de onda especifico, e a quantidade de energia absorvida é
proporcional a concentragdo do analito na amostra (SKOOG, 1998;
CIENFUEGOS, 2000).
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A mineralizagdo representa uma etapa critica na determinacdo de metais
em alimentos. O preparo de amostras pode ser longo e sujeito a perdas e
contaminacgao. A destruicdo da matéria organica pode ser executada por via umida
ou por via seca. A escolha da forma de preparo da amostra depende de fatores
como complexidade e composicao das amostras, risco de perdas por volatilizagcao
ou por insolubilidade, risco de contaminagao, custo, tempo, nimero de amostras e
possibilidade de automatizacdo do procedimento (ALEGRIA et al, 2004). A
mineralizacdo via umida, com o uso de &cidos fortes, é forma mais utilizada,
principalmente em alimentos. Acido nitrico, sozinho ou misturado ao &cido
perclérico ou ao acido sulfurico, € o mais empregado nesse processo. A adicao de
agentes oxidantes fortes como o peroxido de hidrogénio pode ser necessaria
(BIZIUK, M.; KUCZYNSKA, J., 2007).

O objetivo deste trabalho foi adequar e validar a metodologia para a
determinacao de ferro em macarrdo massa seca, macarrao instantaneo, massa
para lasanha, massa de pizza, massa de pastel e bolo de laranja e estabelecer o
teor de ferro nestes produtos, utilizando a técnica de Espectrometria de Absorcao

Atdbmica com chama.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Equipamentos

Foram utilizados balanga analitica (modelo AP210-0, Ohaus), moinho
(modelo A11, Ika), pipetas automaticas de volumes variaveis: 10 a 100 pl e 100 a
1000 ul (Digipet), banho ultra-sénico (modelo 1510, Branson), bloco digestor
(modelo M242, Quimis), tubos de vidro com 25 cm de comprimento, 2 cm de
didmetro interno e 2 mm de espessura da parede. Foi utilizado um Espectrdmetro
de Absorcao Atdmica, modelo AAnalyst 200, com uma lampada de deutério para
correcao da radiacao de fundo e lampada de catodo oco para determinacédo de
ferro (Perkin Elmer).
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2.2 Reagentes

Para a mineralizagdo das amostras foram adquiridos &acido nitrico e
peréxido de hidrogénio da marca Synth. Também foi utilizada solucao padrao de
ferro da marca Qhemis, com concentracdo de 1,000 mg g™

2.3 Amostras

Os alimentos avaliados foram: macarrdo massa seca, macarrao
instantdneo, massa fresca para lasanha, massa de pizza e massa de pastel e bolo
de laranja industrializado. Para macarrdo massa seca, macarrao instantaneo, bolo
de laranja e massa de pastel foram avaliadas trés diferentes marcas, em trés
lotes, de cada tipo de alimento em estudo. Para as massas de lasanha e de pizza,
foram analisadas duas marcas, em trés lotes, para cada tipo de produto. Ao todo,
foram avaliadas quarenta e oito amostras de massas alimenticias e bolos. Os
produtos foram adquiridos em hipermercados da cidade de Campinas, com o
menor tempo de fabricagdo possivel (no maximo 10 dias). Apds abertura das
embalagens, foram tomados 100 g de produto de forma aleatéria, que foram
moidos e homogeneizados.

2.4 Limpeza das vidrarias

Todas as vidrarias foram lavadas em banho de detergente (imerséo por no
minimo 6 horas) e enxaguadas com agua até total eliminacdo de espumas. As
vidrarias foram imersas em banho de &cido nitrico 10% (v/v) por, no minimo, 12
horas. Apds esse tempo, as vidrarias foram enxaguadas com agua purificada pelo
sistema Milli-Q.

2.5 Mineralizacao das amostras

Pesou-se aproximadamente 0,60 g de amostra, moida e homogeneizada,
em tubos de digestdo com, aproximadamente, 20 cm de comprimento. A seguir,

colocou-se os tubos em um bloco digestor e adicionou-se cerca de 8 mL de acido
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nitrico e 2 ml de peréxido de hidrogénio. Os tubos foram aquecidos por 2 horas a
uma temperatura de 110°C. Apés essa digestao, os tubos foram retirados do bloco
e aguardou-se o resfriamento. Adicionou-se uma pequena quantidade de agua (5
mL) aos tubos de digestao. Posicionou-se os tubos em um banho de ultrassom por
alguns segundos. Transferiu-se o conteudo dos tubos para baldes volumétricos de

50 mL e completou-se o volume com agua.

2.6 Validacao da metodologia para determinacao de ferro por FAAS

O método foi validado com base nas recomendagdes do INMETRO
(BRASIL, 2010), da ANVISA (BRASIL, 2003), AOAC (2002) e Ministério da
Agricultura (BRASIL, 2011). Segundo o INMETRO, para métodos analiticos
destinados a determinacado de elementos menores ou tracos, os parametros de
validagdo recomendados sao: precisdo, seletividade, recuperacéo, sensibilidade,
linearidade, limite de deteccéo e quantificagao.

Inicialmente, avaliou-se a linearidade e a sensibilidade do método. Foram
construidas trés curvas analiticas por padronizacdo externa, em sete niveis de
concentragdo. A linearidade foi avaliada através do coeficiente de correlagdo
linear, dos residuos e da analise de variancia (ANOVA) da regressao. A
sensibilidade foi determinada a partir do coeficiente angular da curva analitica.

O uso de material certificado de farinha de trigo (MRC NIST 1567a.)
permitiu a avaliagdo da exatidao e da precisdo do método. Foram analisadas por
espectrometria de absorcdo atébmica com chama amostras de MRC em sete
replicatas e os valores obtidos foram comparados com o valor certificado pelo
NIST. A precisdo, em condicoes de repetitividade, foi observada através do
coeficiente de variagéo (CV).

A recuperagdo do método foi avaliada adicionando-se solu¢do de ferro,
(obtida a partir da diluicdo da solucao padrao em agua) as amostras, em dois
niveis de concentracdo: 50% e 100% da concentracdo inicial. Realizou-se a
mineralizacao conforme item 2.5. O célculo foi efetuado de acordo com a equacéao

a segquir:
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_CI

Recuperacgéao = x 100 (2.1)

a

Onde:
Ct = concentracao obtida na amostra apds a extracao fortificada;
Ci = concentracao obtida na amostra extraida sem fortificacéo;
C, = concentragcdo de padrao adicionada a amostra

A precisdo também foi avaliada com a determinacdo de ferro de sete
replicatas de cada produto, em condicbes de repetitividade. As analises foram
repetidas em trés dias diferentes, pelo mesmo analista e utilizando os mesmos
equipamentos, para avaliar a precisao intermediaria do método.

Para estimar os limites de deteccdo e quantificacdo do método, foi
construida uma curva analitica em uma faixa de concentragdo proxima ao limite de
deteccado. Os calculos foram efetuados de acordo com Ribani et al.(2004), a partir

das seguintes formulas:

S
D=33x2 (2.2)
LQ=10x = 2.3

- XS ()

Onde s é o coeficiente linear da equacéao e S o coeficiente angular da curva

analitica.

2.7 Determinacao de ferro por FAAS

Foi utilizado o equipamento Espectrometro de Absorcao Atémica, modelo
AAnalyst 200, com uma lampada de deutério para correcao da radiacdo de fundo
e lampada de catodo oco para determinacdo de ferro (248,3 nm), fabricado pela

Perkin Elmer. As amostras, ap6s sofrerem mineralizagédo, foram introduzidas em
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um nebulizador e misturadas a uma chama de ar (2,5 L.h™") e acetileno (10 L.h™")
com temperatura de aproximadamente 2000°C.

Foram construidas curvas de calibragéo para a obtencdo de equacdes que
correlacionam a absorbancia medida com a concentragdo em mg.L" de ferro
presente na amostra. As curvas consistiram de sete pontos mais o branco e as

concentragdes utilizadas foram 0,2; 0,6; 1,0; 1,4; 1,8; 2,2; 2,6 mg.L™ de ferro.

2.8 Determinacao de carbono residual por ICP-OES

Com o objetivo de verificar a eficiéncia do processo de mineralizagao, foi
realizada andlise visual, observando auséncia de turvacdo e precipitados, e a
determinacao do carbono residual na solucdo obtida. Para esta andlise, as
amostras foram encaminhadas ao Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), em
Campinas. Para isso, foi utilizado um espectrobmetro de emissdo atémica por
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) modelo Optima 2000DV (Perkin
Elmer), com vista axial, nebulizador cross flow, em comprimento de onda de 193,
030 nm, utilizando o método descrito por Gouveia et al (2001) e uma curva padrao

construida a partir de uma solugao de glicose.

2.9 Avaliacao do efeito do cozimento no teor de ferro presente em
macarrao
Ferveu-se 500 mL de agua e acrescentou-se 50 g de macarrdao, conforme
sugestdo de preparo da embalagem. Ap6s cozimento, durante cerca de oito
minutos, escorreu-se a agua. Mediu-se o teor de umidade do macarrdo cozido e
do macarrao nao cozido, através do método de secagem em estufa a 105° até
peso constante, de acordo com a AOAC (2006). Determinou-se o teor de ferro nas

amostras de acordo com o item 2.7 e comparou-se os valores em base seca.
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2.10 Tratamento estatistico

Os valores de concentragcédo de ferro obtidos foram comparados através da
Andlise de Variancia (ANOVA) e do Teste de Tukey, ao nivel de 95% de
confianga. Este teste permitiu verificar se havia diferenga significativa entre os
lotes de uma mesma marca e entre as marcas. Para isso, foi utilizado o software
Statistica 7.0 (Statsoft).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacao de carbono residual por ICP-OES

A determinagdo do carbono residual em amostras de macarrdo massa
seca, macarrao instantaneo, massa de pizza, massa de pastel, massa fresca para
lasanha e bolo de laranja foi realizada em triplicata e os valores médios
encontrados estado apresentados na Tabela 2.1:

Tabela 2.1: Teor de carbono residual nas amostras

Produto Teor Médio de Carbono residual (%) Desvio Padrao CV(%)
Macarrdo Massa Seca 0,252 0,024 9,5
Macarrao Instantaneo 0,231 0,022 9,6
Massa de Pizza 0,176 0,028 16,0
Massa de Pastel 0,198 0,007 3,6
Bolo de Laranja 0,243 0,042 17,4
Massa de Lasanha 0,213 0,024 11,5

CV(%): Coeficiente de variagao

O baixo teor de carbono nas amostras revela que o processo de
mineralizacao foi eficiente, destruindo a matéria organica e permitindo a analise
das amostras por espectrometria de absorcao atbmica. Além disso, com a andlise

visual, foi possivel observar o aspecto limpido das amostras apds a mineralizacao.

31



3.2 Validacao da metodologia para a determinacao de ferro por FAAS
3.2.1 Avaliacao da linearidade e sensibilidade

Foram construidas trés curvas analiticas (Figura 2.1) para a obtencdo da
faixa linear de trabalho. As curvas consistiram de sete pontos mais o branco e as
concentragdes utilizadas foram 0,2; 0,6; 1,0; 1,4; 1,8; 2,2; 2,6 mg.L™" de ferro. Os
ensaios foram feitos em triplicata (Tabela 2.2). A faixa linear de trabalho de 0,2 a
2,6 mg L mostrou-se adequada uma vez que as amostras apresentam teor de
ferro em torno de 0,8 mg.L”, apés digestdo e transferéncia para baldes
volumétricos de 50 mL.

Tabela 2.2: Curvas analiticas para determinagéo de ferro

Concentracéo Absorbancia . Desvio
(mg/L) 1 2 3 Media Padrao CVE%)

0,2 0,0117 0,0111 0,0116 0,0115 0,0003 2,8
0,6 0,0361 0,0349 0,0352 0,0354 0,0006 1,8

1 0,0578 0,0558 0,0577 0,0571 0,0011 2,0
1,4 0,0804 0,0778 0,0816 0,0799 0,0019 24
1,8 0,1012 0,101 0,1053 0,1025 0,0024 2,4
2,2 0,1234 0,1238 0,1239 0,1237 0,0003 0,2
2,6 0,1444 0,1436 0,1486 0,1455 0,0027 1,9
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Figura 2.1: Curvas analiticas para determinacao da faixa linear de trabalho e

equacao para quantificagdo do Ferro nas amostras.

Visualizando a Figura 2.2, observa-se que os residuos plotados estao
aleatoriamente distribuidos em torno do eixo x, 0 que indica homocedasticidade,
mostrando que o meétodo estd livre de tendéncias. A partir da ANOVA da
regressao (Tabela 2.3) constatou-se que a falta de ajuste ndo é significativa, ja
que a razdo MQyaita de ajuste/MQerro puro=0,68 € menor que o F tabelado (Fs 14=2,96). A

razdo MQRgegressao/MQerro puro € Muito maior que o F tabelado (F114 = 4,60)

mostrando que a regressao é significativa.
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Figura 2.2: Gréfico dos residuos
Tabela 2.3: ANOVA da regressao
Fonte SQ GL MQ F
Regresséo 0,041746 1 0,041746 15618,34
Residuos 0,000047 19 0,000002
Falta de ajuste 0,000009 5 0,000002 0,68
Erro puro 0,000037 14 0,000003
Total 0,041792 20

3.2.2 Avaliacao da exatidao e precisao com Material de Referéncia

Certificado (MRC NIST 1567a)

Amostras de material certificado de farinha de trigo (MRC NIST 1567a.),
com teor de ferro de 14,1 + 0,5 pg.g', foram analisadas por espectrometria de
absorcao atébmica com chama (FAAS) de acordo com o procedimento descrito no
item 2.7, em sete repeticdes independentes, a fim de verificar a repetitividade e a
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exatiddao do método analitico. Os valores medidos sdo apresentados na Tabela
2.4.

Tabela 2.4: Determinagéo de ferro em amostras de MRC por FAAS

FAAS

13,8
18,7
18,7
Teor de ferro total (ng/g) 13,4
14,2
14,1

13,0

Média 13,7

Estimativa do desvio padrao (s) 0,4

Coeficiente de variacao (%) 3,1

De acordo com o INMETRO (BRASIL, 2010), uma forma de avaliar a
exatidao do método é o indice z, expresso a partir da seguinte expressao:

7 = iaw — %) (2.4)
S

Xiab = valor obtido experimentalmente ou média aritmética dos valores obtidos
X, = valor aceito como verdadeiro (valor certificado do MRC)

A avaliacao do indice z € feita com o seguinte critério de deciséo:
|z| < 2: resultado satisfatorio;
2< |z| < 3: resultado questionavel;
|z| = 3: resultado insatisfatorio.

De acordo com o indice z (z = 0,94), o método apresenta exatidao

adequada.
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Nao ha critérios de aceitacdo para o CV de repetitividade no guia de
validacdo do INMETRO. No entanto, existe uma recomendacdo no Guia de
Validagdo da AOAC (AOAC INTERNATIONAL, 2002) de que, em condicdes de
repetitividade, os valores aceitaveis para o coeficiente de variagéo situam-se entre

2 e 2 vezes o valor calculado a partir da férmula:
cv-c " (2:5)
r

Onde:
C: a fragdo de massa expressa como exponencial de 10 (10 ug/g'= 10).

O valor obtido através da equacao € 5,62%. Assim o coeficiente de variacao
deve estar entre 2,81% e 11,25%. Portanto, o coeficiente de variagdo de 3,10%

mostrou que o método apresenta repetitividade adequada.

3.2.3 Avaliacao da precisao da metodologia para determinacao do teor de
ferro
A precisdao foi avaliada em condigdes de repetitividade e precisdo
intermediaria. A Tabela 2.5 apresenta os valores da média, desvio padréo e
coeficiente de variacdo obtidos a partir da determinagdo do teor de ferro em 7
replicatas independentes. Utilizou-se o0 método de mineralizagdo descrito no item

2.5, com a adigéo de 8 mL de &cido nitrico e 2 mL de perdxido de hidrogénio.
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Tabela 2.5: Avaliacdo da repetitividade para determinacao de ferro nas amostras

Amostra Concentragéo:nédia Desvio padréo Coef.ici?nte de
(mg100g™) variacao (%)
Macarrao 6,5 0,30 4,6
Macarrao Instantaneo 4.4 0,05 1,1
Massa de pizza 3,3 0,18 5,6
Bolo de laranja 2,4 0,27 11,2
Massa de pastel 4.4 1,77 4,0
Massa para lasanha 4,0 0,20 49

O Guia de Validagdo da AOAC (AOAC INTERNATIONAL, 2002) estabelece
que o coeficiente de variacdo (CV) intralaboratorial deve se situar entre a metade
e duas vezes o valor calculado por intermédio da equacao:

-0.15
CV=C (2.6)

C: a fracdo de massa expressa como exponencial de 10 (10 pg/g™'= 10).

Isso significa que para este método os valores do CV nao devem
ultrapassar 11,25%. Com isso, os valores de CV apresentados demonstram que o
método apresentou repetitividade adequada.

A precisao intermediaria foi avaliada por andlise de variancia (ANOVA). Foi
utilizada a ANOVA com 1 fator de classificacdo, ou seja, analise de variancia que
avalia a influéncia de apenas um fator, neste caso, os dias diferentes. Valores
discrepantes foram verificados através do teste de Grubbs.
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Tabela 2.6: Analise de variancia para avaliacao da precisao intermediaria

Fonte de
Amostra L sSQ GL SQM F Valor-P  Fgitico
variacao
Entre dias 0,148 2 0,074 1,05 0,370 3,55
Macarrao Mesmo dia 1,262 18 0,070
Total 1,410 20
Entre dias 0,078 2 0,039 1,51 0,248 3,59
Macarrao
) Mesmo dia 0,436 17 0,026
Instantaneo
Total 0,514 19
Entre dias 0,358 2 0,179 2,53 0,107 3,55
Pizza Mesmo dia 1,274 18 0,071
Total 1,633 20
Entre dias 0,147 2 0,073 2,20 0,140 3,55
Lasanha Mesmo dia 0,603 18 0,033
Total 0,750 20
Mesmo dia 0,580 2 0,290 1,24 0,314 3,55
Pastel Entre dias 4,222 18 0,235
Total 4,802 20
Mesmo dia 1,144 2 0,572 2,03 0,160 3,55
Bolo Entre dias 5,069 18 0,282
Total 6,213 20
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Uma vez que o valor de calculado de F € menor que o valor de F critico,
(Tabela 2.6) a analise de variancia dos resultados da determinacao de ferro nas
amostras revelou que o fator de variagdo nao € significativo na resposta, ou seja, a

concentragao determinada pelo método ndo variou entre os dias.

3.2.4 Avaliacao da recuperacao de ferro nas amostras

A recuperacao foi avaliada adicionando-se padrao de ferro as amostras, em
dois niveis: 50% e 100% do teor inicial de ferro. Prosseguiu-se com o método de
digestdo proposto no item 2.5. A recuperagéo foi calculada de acordo com a
equacao a segquir:

~ Cr - G
Recuperagao =

x 100 (2.7)

a

Onde:
Ct = concentracao obtida na amostra apds a extragao fortificada;
Ci = concentragcdo obtida na amostra extraida sem fortificagao;

Ca = concentragdo de padrao adicionada a amostra

Conforme apresentado na Tabela 2.7, a porcentagem de recuperacao
variou de 92,5% a 108,7%. De acordo o Guia para Validacdo de Métodos
Analiticos do Ministério da Agricultura, para analitos presentes na faixa de
concentracdo de 10 ug kg™ a 100 pg kg™, a recuperacdo deve se situar entre 80%
e 110%. Portanto, os valores encontrados mostram que o método apresenta
recuperacao adequada.

39



Tabela 2.7: Porcentagem de recuperacao nas amostras

Produto Concentracao Concentracao Concentracao Recuperacao
adicionada (mg L") Inicial (mg L) Final (mg L") (%)
0,4 0,773 1,177 100,9
Macarrao
0,8 0,773 1,575 100,2
0,24 0,498 0,732 95,1
Lasanha
0,48 0,498 0,954 97,4
0,24 0,566 0,806 100,0
Pizza
0,48 0,422 0,930 105,8
Macarréo 0,24 0,529 0,766 98,9
Instantaneo 0,48 0,529 1,012 100,7
0,16 0,318 0,491 108,7
Bolo
0,32 0,318 0,614 92,5
0,24 0,487 0,743 107,0
Pastel
0,48 0,487 0,988 104,3

3.3 Limites de deteccao e quantificacao

Para estimar os limites de detecgcdo e quantificacdo do método, foi
construida uma curva analitica (Figura 2.3) em uma faixa de concentragédo
proxima ao limite de detecg¢éo: 0,008; 0,012; 0,016; 0,020; 0,024; 0,028; 0,032;
0,036 mg L. A partir de regressdo linear foi obtida a equacdo que relaciona
concentracao de ferro com absorbancia.
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Figura 2.3: Curva analitica para determinacdo dos limites de deteccao e

quantificacao

Os limites de deteccao e quantificacdo do método foram calculados de

acordo com Ribani et al (2004), a partir das seguintes férmulas:

S
D=33x ¢ (2.8)
LQ=10x = 2.9
- XS ()

Onde s é o coeficiente linear da equacéo e S o coeficiente angular da curva
analitica.

O limite de detecgao calculado foi 0,006 mg L™ (equivalente a 0,055 mg 100
g") e o limite de quantificacdo 0,018 mg L™ (0,15 mg 100 g'). Os limites de
deteccédo e quantificagcdo mostraram que o método é adequado para a aplicacao
em massas alimenticias e bolos elaborados com farinha de trigo fortificada com
ferro, ja que a concentragdo de ferro presente nestas amostras encontra-se em

torno de 0,8 mg L™ (apés digestao e diluicio em baldes volumétricos de 50 mL).
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3.4 Determinacao de ferro

As amostras mineralizadas foram analisadas por espectrometria de
absorcao atdmica com chama e os resultados estao apresentados na Tabela 2.8.
O resultado do teste de Tukey entre os lotes esta apresentado na Tabela 2.8. A
Figura 2.4 mostra os valores médios da concentracdo de ferro e a comparacéo
entre marcas, para cada produto.

Tabela 2.8: Teor de ferro em massas alimenticias e bolos.

Faixa de Ferro
Amostra Marca Lote concentragéo (mg 100 g™) CV(%)
Macarrao A 1 3,7-4,8 41 + 03 ¢ 7.3
2 44-54 50 + 03 ° 6,6
3 59-6,9 64 + 03 ° 5,0
B 1 52-71 61 + 06 ° 10,1
2 44-58 52 + 04 ° 8,0
3 52-6,6 58 + 04 ® 6,0
C 1 53-6,3 57 + 03 °*® 5,6
2 3,5-5,1 43 + 05 ° 114
3 25-3,1 28 + 02 ° 6,8
Macarrao A 1 2,4-3,0 27 + 02 ° 59
instantaneo
2 36-43 40 + 02 @ 6,1
3 35-53 41 + 04 ° 9,8
B 1 41-5,1 45 + 03 @ 6,3
2 40-49 45 + 03 @ 59
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Faixa de

Ferro

Amostra Marca Lote concentragéo (mg 100 g™) CV(%)

3 3,9-52 46 + 04 ° 7,6

C 1 4,0-5.1 46 + 04 ° 8,1

2 41-53 49 + 03 @ 6,7

3 42-55 48 + 04 ° 8,7

Massa de pizza A 1 2,0-25 23 + 02 ¢ 8,1
2 2,6-3,9 34 + 04 ° 107

3 33-44 39 + 03 ° 8,2
B 1 3,1-55 42 + 07 * 177

2 41-51 47 + 03 @ 7,2

3 39-44 42 + 02 @ 4,2

Massa de pastel A 1 1,0-1,3 12 + 01 ° 8,4
2 2,2-29 25 + 02 ° 9,1
3 1,9-29 22 + 03 * 11,2
B 1 34-49 38 + 05 * 132

2 3,6-4,3 38 + 02 ° 5,6
3 2,7-4,1 37 + 04 * 107
C 1 2,6-42 34 + 04 * 124
2 2,3-3,5 29 + 03 ° 108

3 2,4-33 28 + 02 ° 7,5
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Faixa de

Ferro

Amostra Marca Lote concentragéo (mg 100 g™) CV(%)
Bolo de laranja A 1 2,3-3,1 27 + 03 * 106
2 2,6-3,1 29 + 01 *® 45
3 2,0-2,6 22 + 02 ° 9,4
B 1 15-2.2 19 + 02 * 110
2 1,2-1,7 1,3 + 02 ° 134
3 1,1-2,1 16 + 03 * 213
C 1 19-24 21 + 02 *° 7.3
2 1,9-25 22 + 02 *° 8,6
3 15-25 21 + 03 * 131
Massa de A 1 4,0-47 43 + 03 @ 6,3
lasanha
2 3,8-5,1 44 + 04 ° 9,7
3 3,5-4,3 38 + 03 ° 7.3
B 1 3,7-45 40 + 02 @ 6,2
2 1,2-1,8 15 + 02 ° 16,4
3 0,7-1,1 09 + 01 ° 148

* Valores expressos como média * desvio padrdo (n = numero de amostras de pacotes diferentes).

Médias seguidas pela mesma letra na coluna, para os lotes de uma mesma marca, nao diferem

entre si pelo Teste de Tukey (95%).

n = 6: para massa de pastel B1.

n = 5: para macarrdo massa seca e macarrao instantdneo, massa de pastel B2 e B3, bolo B1 e B3.
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n = 4: para massa de pizza A2, A3, B1 e B2, massa de pastel A1, A3, C1 e C3, massa de lasanha
B3, bolo A1, A2, A3 e B2.

n = 3: para massa de pizza A1 e B3, massa de pastel A2 e C2, massa de lasanha A1, A2, A3, B1 e
B2 e bolo C1, C2 e C3.

Macarrao Massa Seca Macarrao Instantaneo
_ 6,0 - 522 5,7a _ 50 - 45 ab 4,7 a
©50 - 43b >4,0 1 36D
8 4,0 - 8 30 -
= 3,0 - P
o ()] i
£20- £ 2,0
o 1,0 - o 1,0
E 0,0 L T T EJ 0,0 - T T
A B C A B C
Marcas Marcas
Massa de Pastel Massa de pizza
— 4;0 7 3,8 a 3 0 b — 5’0 ] 4,4 a
©450 - ’ 24,0 - 32b
o 7’ o
S 20c S 3,0 -
(=] 2’0 i j=2s) 0 -
E, E”
o 0 1 o 1.0 -
E 0,0 T T T E 0,0 T 1
A B C A B
Marcas Marcas
Bolo de Laranja Massa de Lasanha
.30 26a ~207 423
o 2,5 - 21b & 4,0 -
(=] 4
2201 1oe 830 1 2,1b
o a
£10 - 220
2 0,5 - : 1,0 7
500 - : - 50,0 ' '
A B C e A B
Marcas Marcas

Figura 2.4: Teor médio de ferro. Médias seguidas pela mesma letra, para cada
tipo de produto, ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (95%).
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Entre as marcas de macarrdo, o teor médio de ferro foi 5,0 mg 100 g™,
variando de 2,5 a 7,1 mg 100 g™'. Exceto o lote C3, que apresentou concentragao
de 2,8 mg 100 g™, as amostras apresentaram alto teor de ferro, compativel com o
valor minimo de 4,2 mg de ferro por 100 gramas de farinha. Para as marcas A e
C, os trés lotes diferiram estatisticamente entre si. Para a marca B, o lote B1
diferiu do lote B2. Ao comparar as trés marcas de macarrao, observou-se a marca
C difere das demais.

Para o macarrao instantaneo, o teor médio de ferro foi de 4,3 mg 100 g™ A
concentragdo variou de 2,4 a 5,5 mg 100g™". O lote A1 apresentou menor teor de
ferro entre todos os lotes, 2,7 mg 100 g'1, diferindo dos lotes A2 e A3. Entre os
lotes B e C, os lotes de mesma marca nao diferiram entre si. Comparando as trés
marcas, a marca A diferiu das demais.

Nas massas de pizza a concentragdo média de ferro foi 3,8 mg 100 g™'. A
menor concentragdo encontrada foi 2,0 mg 100 g™ e a maior foi de 5,5 mg 100 g
Os trés lotes da marca A diferiram entre si. Entre os lotes da marca B nao houve
diferenga significativa. As marcas A e B sdo estatisticamente diferentes.

Para a massa de pastel foram encontrados teores de ferro de 1,0 a 4,9 mg
100 g'1, com média de 2,9 mg 100 g". Para a marca A, o lote A1 diferiu dos lotes
A2 e A3. Nao houve diferenca significativa entre os trés lotes da marca B. Entre os
lotes da marca C, o lote C1 diferiu dos lotes C2 e C3. A comparagao entre marcas
mostrou que as trés diferem estatisticamente entre si. Considerando que a farinha
de trigo corresponde a cerca de 70% da formulagédo da massa de pastel, alguns
lotes, em especial o lote A1, apresentam em sua formulag&o farinhas com teor de
ferro abaixo do valor determinado pela legislacao. Vale ressaltar, que a resolucéao
n® 344, que tornou obrigatéria a fortificacdo das farinhas, permite que o fabricante
utilize farinha n&o fortificada na formulacdo dos produtos, caso o ferro cause
interferéncias. No entanto, a empresa deve manter a disposicao do érgao de
Vigilancia Sanitaria, os estudos que comprovem essa interferéncia.

Entre as marcas de bolo, a concentragéo de ferro variou de 1,1 a 3,1 mg

100 g™, com média de 2,1 mg 100 g™'. Entre os lotes da marca A, os lotes A2 e A3
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diferiram entre si. Para a marca B, os lotes B1 e B2 diferiram entre si. Nao houve
diferenga significativa entre os lotes da marca C. Comparando as marcas, as trés
diferem entre si. Concentracdes mais baixas de ferro sdo esperadas neste
produto, uma vez que a formulagdo do bolo inclui maior quantidade de acucar e
gordura. Neste alimento a farinha de trigo constitui cerca de 30% da formulacgao,
enquanto nas demais amostras a farinha de trigo representa mais de 70% da
formulacao.

Nas massas de lasanha o teor médio de ferro foi de 2,9 mg 100 g™,
variando de 0,7 a 4,7 mg 100 g'1. O lote A3 diferiu dos lotes A1 e A2. Os trés lotes
da marca B diferiram entre si. Os lotes B2 e B3 se destacaram pelo baixo teor de
ferro. As marcas A e B diferiram estatisticamente entre si.

Em geral, as amostras apresentaram teores altos de ferro. Estes resultados
conferem com o teor de ferro encontrado em farinhas por alguns autores (SOEIRO
et al., 2010;BOEN et al., 2007 e 2008). De acordo com as informacdes coletadas
por Latorre e Colli (2008), a superdosagem de ferro em farinhas é uma pratica
comum nos moinhos, com o objetivo de contornar alguns problemas na adi¢cao do
ferro. Por exemplo, a maioria dos moinhos adiciona ferro através de dosadores,
regulados através do fluxo de farinha. Variacées no fluxo ocasionam variacées no
teor de ferro. Além disso, a diferenca de densidade entre a farinha e o ferro causa
segregacao e, consequentemente, interfere na concentracdo do ferro. Conforme
as Boas Praticas de Fabricacao, sao utilizados imas para a remogao de sujidades,
que também podem contribuir para a variagdo da concentragdo de ferro no
produto. Alguns moinhos relatam ainda dificuldade em monitorar o teor de ferro
nas farinhas (BRASIL, 2011).

Com base na concentracdo média encontrada para cada tipo de produto, foi
calculada a quantidade de ferro ingerida por porcao, apresentada na Tabela 2.9.
Esta tabela também relaciona a massa de ferro ingerida com a IDR (Ingestao
Diaria Recomendada) para um adulto, que é igual a 14 mg, de acordo com o
“‘Regulamento técnico sobre a ingestdo diaria recomendada (IDR) de proteina,

vitaminas e minerais” ( BRASIL, 2004). Dessa forma, uma porcdo de 80 g de
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macarrao equivale a 28,8% das necessidades diarias de um adulto, enquanto para
0 macarrao instantaneo, lasanha, pastel, pizza e bolo a quantidade de ferro por
porcao equivale a 24,5%, 16,6%, 6,3%, 10,9% e 8,8% da IDR, respectivamente.

Tabela 2.9: Massa de ferro por porcdo e porcentagem da Ingestdo Diaria

Recomendada.
Teor de Ferro  mg de Fe por
Porcio (g) (mg 100g™) porcdo %IDR*

Macarrao 80 5,0 4,0 28,8
Macarrao Instantaneo 80 4,3 3,4 245
Massa de Lasanha 80 2,9 2,3 16,6
Massa de Pastel 30 2,9 0,9 6,3
Massa de Pizza 40 3,8 1,5 10,9
Bolo 60 2,1 1,2 8,8

*Porcentagem da Ingestédo Diaria Recomendada para um adulto (14 mg)

Embora as porgdes de massas e bolos contenham alto teor de ferro, seu
consumo ainda é reduzido, especialmente para familias de baixa renda (Tabela
2.10). Em média, o brasileiro consome 0,66 mg de ferro oriundos de massas e
bolos, 0 que representa 4,7% da IDR para um adulto. Um estudo realizado em
Pelotas, com o objetivo de avaliar o impacto da fortificacdo de farinhas sobre o
estado nutricional de pré-escolares, revelou que nao houve diferenga significativa
entre os niveis de hemoglobina. Concluiu-se que o baixo consumo das farinhas e
a baixa biodisponibilidade do ferro adicionado sédo as principais causas da falta de
efetividade da fortificacdo (ASSUNCAO et al., 2007).

A RDC N° 344 cita os compostos de ferro que podem ser utilizados na
fortificacdo, permitindo que as empresas escolham o composto que sera
adicionado as farinhas. No entanto, estas formas de ferro possuem
biodisponibilidade muito diferente entre si. De acordo com Latorre e Colli (2008), a
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forma de ferro mais comum na fortificacdo de farinhas no Brasil € o ferro reduzido,
mais barato, muito estavel e de baixa biodisponibilidade. Alguns autores afirmam
que o uso do ferro reduzido, assim como outras formas de ferro com menor
biodisponibilidade, deve ser reavaliado. (HURRELL et al.,, 2010; HERTRAMPF,
2002).

Tabela 2.10: Consumo de massas e bolos para todas as classes de renda, para
familias com renda até R$830 e familias com renda acima de R$6225.

Renda familiar

Produto Todas as classes Até R$ 830 Acima de R$ 6225
Consumo* mgFedia' Consumo mgFedia’' Consumo mg Fe dia”
Macarrao 4,14 0,57 3,98 0,55 4,52 0,62
Massa de
Lasanha 0,15 0,01 0,02 0,00 0,39 0,03
Massa de
Pastel 0,14 0,01 0,06 0,00 0,24 0,02
Massa de
Pizza 0,18 0,02 0,04 0,00 0,59 0,06
Bolo 0,89 0,05 0,43 0,02 2,28 0,13
Total 5,50 0,66 4,53 0,58 8,03 0,87

* Consumo em kg pessoa” ano'.
Fonte: IBGE, POF 2008 — 2009 .

3.5 Avaliacao do efeito do cozimento no teor de ferro em macarrao

Foi avaliado o teor de ferro nas trés marcas de macarrao, antes e apés o
cozimento. A concentracdo de ferro em massa seca estd apresentada na Tabela
2.11.
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Tabela 2.11: Teor de ferro do macarrdo antes e apds cozimento.

Antes do cozimento Apods cozimento
Marca Teor de Fe médio  DP* Teor de Fe médio DP
A 4,5 0,2 é 4,6 0,4 2
B 7,2 0,3 a 7,6 0,2 2
C 6,4 0,2 a 6,4 0,4 2

*DP: desvio padrao
**Valores seguidos pela mesma letra, em uma linha, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
(95%).

Aplicando o teste de Tukey (95% de confianga), observou-se que néao
houve diferencga significativa entre o teor de ferro no macarrao apds o cozimento.
O mesmo comportamento foi observado em outros trabalhos. Em um estudo
realizado com macarrdo com farelo de trigo sarraceno, que avaliou o efeito do
processamento no teor de minerais e de proteina, também verificou que o teor de
ferro ndo foi afetado pelo cozimento (MANTHEY; HALL Ill, 2007). Ao avaliar
massa alimenticias fortificadas com ferro, a porcentagem de retencao do ferro foi
de 86 a 94%.(RANHOTRA et al., 1985). Outro trabalho mostrou que a retengéo do

ferro durante o cozimento do macarrao foi de cerca de 70% (YASEEN, 1993).

4. CONCLUSAO

O teor de carbono residual revelou que o processo de mineralizagao por via
umida foi eficiente, eliminando matéria organica e permitindo a analises das
amostras por FAAS. O método para determinacéao de ferro apresentou preciséo,
exatidao, linearidade e limites de quantificacdo e deteccdo adequados para
aplicagdo em massas alimenticias e bolos.

As analises mostraram que ha variacao do teor de ferro entre as marcas e
também entre lotes de mesma marca. A maioria dos produtos apresentou alta
concentracdo de ferro, confirmando a superdosagem de ferro em farinhas,
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afirmada por alguns autores. Observou-se que o cozimento ndo interfere no teor
de ferro do macarrdo. Estes resultados sdo importantes para a estimativa do
consumo de ferro pela populagdo. No entanto, o sucesso dos programas de
fortificacdo de farinhas depende, ndo sé da produgédo de alimentos com niveis
adequados de ferro, como também do acesso a esses produtos pela populacao e
da adicao de compostos de ferro com alta biodisponibilidade.
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RESUMO

Embora a fortificacdo seja considerada uma alternativa eficiente e de baixo custo
no combate a deficiéncia de nutrientes, alguns estudos revelam que a adicédo de
ferro pode comprometer a qualidade fisico-quimica dos produtos. Assim, o objetivo
deste trabalho foi verificar o teor de ferro, teor de umidade, acidez alcool soluvel e
indice de perdxido em massas e bolos elaborados com farinha de trigo fortificada
com ferro. Para o macarrao massa seca o0 teor de umidade variou de 9,5% e
12,3%. No macarrdo instantaneo verificou-se ligeiro aumento no teor de umidade,
que variou de 3,3% a 7,1% nas amostras. Na massa de pizza observou-se teor de
umidade entre 19,5% e 29,6%. Para a massa de pastel, as amostras
apresentaram umidade na faixa de 25,7% a 31,3%. Nas amostras de massa de
lasanha verificou-se teor de umidade entre 26,6% e 33,1%. Para o bolo de laranja,
a umidade variou de 16,3% a 26,5%. Nas amostras de macarrdo massa seca a
acidez variou de 1,4 a 3,2 mL de solugcdo 1 mol L' de NaOH 100 g de amostra.
Para o macarrao instantadneo a acidez oscilou entre 0,3 e 1,0 mL de solugdo 1 mol
L' de NaOH 100 g'. As amostras de massa de pizza apresentaram acidez entre
2,9 e 4,6 mL de solugcdo 1Tmol L' de NaOH 100 g'. Para a massa de pastel,
verificou-se acidez entre 0,9 e 6,6 mL de solucao 1mol L' de NaOH 100 g'1. Na
massa de lasanha a acidez variou entre 1,7 e 3,7 mL de solucdo 1mol L de
NaOH 100 g™'. No bolo de laranja a acidez variou entre 1,3 e 2,5 mL de solucdo
1mol L™ de NaOH 100 g'. Nao foram detectados peréxidos no bolo de laranja.
Nas amostras de macarrao instantaneo o indice de perdxido variou, em média, de
5,9 mEq kg”' de gordura a 8,4 mEq kg de gordura. Entre as amostras de
macarrao, o teor médio de ferro foi 5,0 mg 100 g™'. Para o macarrdo instantaneo, o
teor médio de ferro foi de 4,3 mg 100 g'. Nas massas de pizza a concentragao
média de ferro foi 3,8 mg 100 g™'. Para a massa de pastel o teor médio de ferro foi
2,9 mg 100 g"'. Entre as marcas de bolo a média foi de 2,1 mg 100 g'. Nas
massas de lasanha o teor médio de ferro foi de 2,9 mg 100 g'. Os resultados
revelam que as amostras apresentam qualidade fisico-quimica adequada.
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1. INTRODUGAO

A fortificacdo de alimentos € considerada uma estratégia eficiente no
controle da deficiéncia de micronutrientes. Contudo, alguns trabalhos demonstram
que a fortificagdo com ferro pode comprometer a qualidade dos produtos,
conferindo sabor metalico, alterando a cor dos alimentos, provocando precipitagao
de proteinas e, principalmente, promovendo reacdes de oxidacao (CHAVASIT et
al., 2003; HURRELL, 2002; KHOSHGOFTARMANESH et al., 2008; MARTINEZ-
NAVARRETE et al, 2002; RICHINS et al., 2008). Portanto, € fundamental
monitorar a qualidade dos produtos fortificados, garantindo a seguranca e a
aceitacao destes alimentos pelo consumidor.

A oxidacao de lipideos € umas das principais causas de deterioracdo de
alimentos. A partir de reagbes oxidativas, podem ser produzidos compostos
volateis como aldeidos, cetonas, acidos e outros produtos de degradacgéo,
causadores de off flavor. Estas reacdes podem ser originadas ou aceleradas na
presenca de pré-oxidantes, como oxigénio singlete, lipoxigenase, radiacdes
ionizantes, metais de transicao, luz e temperatura elevadas (FENNEMA, 2000).

Farinhas fortificadas com ferro tém sido utilizadas na formulagéo de pées,
biscoitos, bolos e massas, entre outros produtos. Dentre as massas alimenticias, o
macarrao instantaneo, caracterizado pelo baixo teor de umidade e alta
concentracao de gordura, tem a vida de prateleira limitada a 5 — 6 meses, em
razdo do risco de oxidagao de lipideos. Aproximadamente 25% dos acidos graxos
poliinsaturados tém origem na farinha de trigo. Mesmo em macarrdes instantdneos
fritos em gordura totalmente saturada, a rancidez oxidativa limita a vida de
prateleira destes produtos (RHO et al, 1986). No Japdo, em 1964 e 1965,
ocorreram casos de intoxicacao alimentar provocados pela degradacao de 6leos e
gorduras em macarrdo instantdneo. Muitas pessoas desenvolveram sintomas
como diarréia, nausea, vomito, dor abdominal, fadiga e dor de cabeca. Apds estes
incidentes, foi estabelecido no Jap&o o teor maximo de 30 mEq.kg™' de macarrdo
instantaneo. Estudos com animais revelam que a concentracdo de 100 mEq.kg
tem efeitos neurotéxicos (GOTOH; WADA, 2006). No Brasil, A RDC n® 93, de 31
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de outubro de 2000, estabelecia que o valor maximo para indice de peréxido em
massa alimenticia instantdnea ou pré-cozida desidratada por fritura era de 30,0
mEq.kg™' de massa livre de recheio. Porém, esta resolugéo foi revogada pela RDC
n® 263, de 22 de setembro de 2005, que nao estabelece um limite para o indice de
peroéxido.

Além da oxidacdo de lipideos, parametros como umidade e acidez
contribuem para o monitoramento da qualidade dos alimentos. O teor de umidade
€ um fator critico para a manutencdo da qualidade. Crescimento de
microrganismos, producao de toxinas, alteracdes na consisténcia e velocidade das
reacoes quimicas e enzimaticas estdo diretamente relacionados a presenga de
agua nos alimentos (BOBBIO, BOBBIO, 2001).

A acidez representa um dado importante para a avaliagdo do estado de
conservacao de um alimento. Processos de decomposicao por hidrolise, oxidacao
ou fermentacao, geralmente alteram a acidez dos produtos (IAL, 2008). No caso
do macarrdo, alteracdes na acidez podem revelar problemas, por exemplo, no
processo de secagem. O desenvolvimento microbioldgico decorrente de produtos
com umidade elevada pode levar ao aumento da acidez (HUMMEL, 1966).

Alguns trabalhos relacionam a adicdo de ferro a qualidade fisico-quimica
dos alimentos. Em um estudo foi avaliado o efeito de diferentes formas de ferro,
FeNaEDTA, fumarato ferroso, pirofosfato férrico e uma forma micronizada e
encapsulada de pirofosfato férrico, na estabilidade oxidativa e nas propriedades
fisicas e sensoriais de um extrusado de arroz. Os testes foram conduzidos sob
condigbes de estabilidade acelerada, a 40 °C e 60% de umidade relativa.
Formulagbes contendo NaFeEDTA desenvolveram rancidez apds 32 semanas.
Mendes et al verificaram que a adigao de ferro aminoécido quelato a leite em p6
conferiu maior estabilidade que a fortificacdo do mesmo produto com sulfato
ferroso (MENDES et al, 2008). Tortillas fortificadas com zinco, ferro e vitaminas do
complexo B foram avaliadas quanto a caracteristicas fisico-quimicas, sensoriais e
microbiolégicas. Concluiu-se que nao houve alteracdo do tempo de vida de

prateleira e das caracteristicas sensoriais (ROSADO, 2005)
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Este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade das massas
alimenticias e bolos elaborados com farinha fortificada, disponiveis no mercado.
Para isso, foram monitorados os seguintes atributos: concentracdo de ferro, teor

de umidade, acidez alcool soluvel e indice de peroxido.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Equipamentos

Foram utilizados balanga analitica (modelo AP210-0, Ohaus), moinho
(modelo A11, Ika), pipetas automaticas de volumes variaveis: 10 a 100 pl e 100 a
1000 pl (Digipet) e refrigerador duplex (Consul). Para a mineralizagdo das
amostras, foram utilizados banho ultra-sénico (modelo 1510, Branson), bloco
digestor (modelo M242, Quimis), tubos de vidro com 25 cm de comprimento, 2 cm
de didametro interno e 2 mm de espessura da parede. Foi utilizado um
Espectrdmetro de Absorcdo Atbémica (modelo AAnalyst 200, Perkin Elmer) com
uma lampada de deutério para corregdo da radiacdo de fundo e lampada de
catodo oco para determinagao de ferro. Para a determinacdo de umidade, foram
usados cadinhos de aluminio (MetalUrgica Leonardo), estufa para esterilizagéo e

secagem (modelo 400-3ND, Nova ética), dessecador 250 mm (Satelit).

2.2 Reagentes

Para as analises foram adquiridos acido acético glacial PA, cloroférmio PA,
metanol PA, lodeto de potassio, sulfato de sédio anidro, tiossulfato de sédio, acido
cloridrico concentrado P.A, hidroxido de sodio PA e indicador fenolftaleina da
marca Synth. O amido foi adquirido da Sigma-Aldrich, o dicromato de potassio, da
Ecibra e o biftalato de sédio, da Qeel. Para a mineralizacdo das amostras foram
adquiridos acido nitrico e perdxido de hidrogénio da marca Synth. Também foi
utilizada solugdo padrdao de ferro da marca Qhemis, com concentragao de 1,000

mg g
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2.3 Amostras

Os alimentos avaliados foram: macarrdo massa seca, macarrao
instantdneo, massas fresca para lasanha, massa de pizza e massa de pastel e
bolo de laranja industrializado. Para macarrdo massa seca, macarrao instantaneo,
bolo de laranja e massa de pastel foram avaliadas trés diferentes marcas, em trés
lotes, de cada tipo de alimento em estudo. Para as massas de lasanha e de pizza,
foram analisadas duas marcas, em trés lotes, para cada tipo de produto. Ao todo,
foram avaliados cinquenta e quatro lotes de massas alimenticias e bolos.

As amostras foram adquiridas em hipermercados da cidade de Campinas,
com o menor tempo de fabricagcao possivel (no maximo 10 dias). As amostras de
macarrao (massa seca e instantaneo) foram armazenadas em temperatura
ambiente, enquanto as outras amostras foram armazenadas sob refrigeracdo. As
analises das amostras de macarrdao foram realizadas mensalmente. Ja as
amostras de lasanha, pizza, pastel e bolo, devido ao menor prazo de validade,
foram analisadas a cada quinze dias. O niumero de amostras adquiridas variou de
acordo com o prazo de validade e a disponibilidade dos produtos nos
supermercados. Foram adquiridos 5 pacotes de cada lote de macarrdo (massa
seca e instantdneo), que foram abertos no mesmo dia das determinacbes de
umidade e acidez. Para as outras amostras, foram adquiridos de 3 a 6 pacotes,
dependendo do prazo de validade dos produtos. Da mesma forma, as embalagens
foram abertas no mesmo dia em que as analises foram realizadas. De cada
pacote, foram retirados 100 g de produto, que foram moidos e homogeneizados
para a realizacao das analises.

2.4 Determinacao de umidade (AOAC, 2006)

O método utilizado foi o de secagem em estufa a 105° C até massa
constante. As amostras, ap6s moagem, foram colocadas em cadinhos de
aluminio, previamente pesados e permaneceram em estufa por 24 horas. Os

cadinhos contendo as amostras foram, entao, resfriados a temperatura ambiente,
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em dessecador e pesados. O teor de umidade foi calculado com base na diferenga
entre a massa inicial e final da amostra. Todas as determinac¢des foram feitas em

triplicata.

2.5 Determinacao de acidez alcool soluvel

Para a determinagéo da acidez alcool soluvel utilizou-se o método proposto
por Pizzinatto (1994). Pesou-se 10 g de amostra, previamente moida, em um
erlenmeyer de 125 mL com tampa e adicionou-se 50 mL de etanol 67%. O frasco
foi agitado por 5 minutos. Posteriormente, a amostra foi filtrada. Tranferiu-se 25
mL do filtrado para outro erlenmeyer de 125 mL e adicionou-se algumas gotas de
solugéo indicadora de fenolftaleina. Titulou-se com soluc¢do de hidroxido de sédio
0,1 mol L™ até aparecimento de coloragdo résea persistente. Um teste do branco
foi realizado, utilizando-se o etanol. A acidez foi expressa em mL de solucédo

normal de NaOH por cento (v/m) e calculada pela equagéo.

V=V)*N* f*2%100

- (3.1)

acidez =

Sendo:
V = volume (em mL) da solucdo de NaOH gasto na titulacado da amostra
V’ = volume (em mL) da solucdo de NaOH gasto na titulagcdo do branco
f = fator de corregéo da solugdo de NaOH 0,01 mol L™ ou 0,1 mol L™
P = massa de amostra utilizada (g)
N = concentracdo da solucgdo de hidréxido de sédio (mol L™)

2.6 Extracao de lipideos (Bligh-Dyer, 1959)

A extracao dos lipideos foi feita pelo método de Bligh-Dyer (1959). Pesou-
se 7,5 g de amostra em um tubo de vidro com tampa e foram adicionados 10 mL
de cloroférmio, 8 mL de agua e 20 mL de metanol. A mistura foi agitada por 30
minutos. Adicionou-se 10 mL de agua e 10 mL de solucao de sulfato de sédio. A
mistura foi agitada novamente por 5 minutos e foi deixada em repouso por 1 hora.
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Ap6s a separacdo das fases, adicionou-se 1 g de sulfato de sédio anidro a
amostra, agitou-se e filtrou-se a amostra em papel de filtro contendo 2 g de sulfato
de sodio anidro. Para a determinacdo do indice de peroxido, procedeu-se
conforme o item 2.7. Para a determinacdo do teor de gordura das amostras,
transferiu-se 5 mL do filtrado para um béquer, previamente pesado, e colocou-se
em estufa a 65° C até evaporacao do solvente. Apos resfriamento em dessecador
os béqueres foram pesados.

2.7 Determinacao do indice de peroxido (AOCS, 1997; IAL, 2008)

Apbs a extracado de lipideos por Bligh-Dyer determinou-se o indice de
peroxido na fragao lipidica (em cloroférmio). Adicionou-se 15 mL de solugédo de
acido acético a 10 mL do filtrado e agitou-se. Posteriormente, adicionou-se 0,5 mL
de solugao saturada de iodeto de potassio, deixando a amostra em repouso por 1
minuto. Acrescentou-se 25 mL de &gua e titulou-se com uma solucdo de
tiossulfato de sédio (0,01 mol L), previamente padronizada com dicromato de
potassio (AOCS, 1997), com agitacdo até que a coloracdo amarela
desaparecesse. Entdo, adicionou-se 0,25 mL de solu¢do indicadora de amido e
titulou-se até completo desaparecimento da coloracdo azul. O indice de peréxido
(em mEq de peroxido.kg' de amostra) foi calculado adotando-se a férmula
prevista no método oficial.

_(S—B)*M #1000
m

Ip (3.2)

Sendo:
S = volume de solugdo de NayS;03.5H,O 0,001 mol.L”" gasto na titulagdo da
amostra
B = volume de solugdo de Na»S,03.5H,O 0,001 mol.L™" gasto na titulagdo do
branco
M = molaridade da solugéo de tiossulfato de sddio

m = massa de amostra (g)
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2.8 Determinacao de ferro

A determinacdo do teor de ferro nas amostras foi feita de acordo com o
método validado por Oliveira, Pallone (2012).

No preparo das amostras pesou-se aproximadamente 0,60 g em tubos de
digestao e utilizou-se 8 mL de acido nitrico e 2 mL de perdxido de hidrogénio.

Para a determinagéao de ferro foi utilizado um espectrémetro de absorgcao
atdmica com chama. Foram construidas curvas de calibragdo para a obtencao de
equacoes que correlacionam a absorbancia medida com a concentragdo em mg.L"
' de ferro presente na amostra. As curvas consistiram de sete pontos mais o
branco e as concentracdes utilizadas foram 0,2; 0,6; 1,0; 1,4; 1,8; 2,2; 2,6 mg.L"
de ferro.

2.9 Analise estatistica

Foi utilizado o programa Statistica 7.0 (Statsoff) para avaliar se havia
diferenca significativa dos resultados, com a aplicacdo de Analise de Variancia
(ANOVA) e teste de Tukey.

2.10 Avaliacao dos métodos analiticos

Os métodos para determinacdo de umidade, acidez alcool soluvel e indice
de peroxido foram avaliados quanto a precisdao, em condicdes de repetitividade,
com base nas recomendacdes do “Guia para validagdo de métodos analiticos e
bioanaliticos” da ANVISA (BRASIL, 2003).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.1 Avaliacao da precisao da metodologia para determinacao de umidade

Para a determinagdo de umidade, as amostras foram secas em estufa a
105°C por 24 horas. Os resultados obtidos em condicdes de repetitividade sao
apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Avaliacao da repetitividade do método de determinacao de umidade

Teor Médio de . Coeficiente de

Umidade (%)* Desvio padrao variacao (%)
Macarrao 11,3 0,0 0,3
Massa para lasanha 27,9 0,2 0,6
Massa de pastel 29,2 0,1 0,2
Massa de pizza 23,4 0,1 0,4
Bolo de laranja 22,1 0,1 0,7
Macarrao instantaneo 4,3 0,0 0,9

*n=7

Apés determinacdo de umidade de sete replicatas de cada amostra, foi
possivel observar que o método apresenta boa repetitividade, uma vez que o
coeficiente de variagcao obtido foi menor que 5%, como preconizado pela ANVISA

(BRASIL, 2003).

3.1.2 Avaliacao da precisao da metodologia para determinacao de acidez
alcool soluvel

A precisdo do método para a determinacdo de acidez alcool soluvel foi
avaliada através de sete repeticdes independentes, em condicéo de repetitividade.
A Tabela 3.2 apresenta os valores médios de acidez éalcool soluvel, o desvio

padrdo e o coeficiente de variacao.
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Tabela 3.2: Avaliacao da precisdo para a determinacao de acidez alcool soluvel

Acidez Média* . .
Produto 4 Desvio Padrao CV (%)
(ml de NaOH 100 g™)

Macarrao 1,2 0,0 3,5
Massa para lasanha 2,2 0,1 5,1
Massa de pastel 4,5 0,2 3,8
Massa de pizza 2,7 0,1 3,2
Bolo de Laranja 2,2 0,1 41
Macarrio Instantaneo 0.8 0,1 6,2
*n=7

Comparando-se os valores dos coeficientes de variagdo com o valor
recomendado pela ANVISA (BRASIL, 2003), que € de 5%, pbde-se concluir que o
método apresentou repetitividade adequada para as amostras. O valor do
coeficiente de variacao para a analise do macarrédo instantaneo, de 6,21, se deve
principalmente ao volume muito pequeno de titulante utilizado (cerca de 0,5 mL).

3.1.3 Avaliacao da precisao para determinacao de indice de peroxido

A precisdao do método para a determinacdo de indice de perdxido foi
avaliada através de sete repeticdes independentes, em condicéo de repetitividade.
A avaliagdo da repetitividade foi realizada somente nas amostras de bolo de
laranja e macarrao instantdneo, que poderiam apresentar sinais de oxidacao, ja
que apresentam teor de gordura elevado. A Tabela 3.3 apresenta os valores
médios de indice de perdxido, o desvio padrao e o coeficiente de variacao.
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Tabela 3.3: Avaliacao da precisdo para a determinacéo de indice de peréxido

Produto IP médio* Desvio Padrao CV (%)
Bolo de Laranja 3,3 0,2 7,4
Macarrao Instantaneo 3,0 0,3 9,6

“em mEq de peréxido Kg~' de gordura. n=7

Trabalhos ja publicados indicam que esta andlise pode apresentar alto
coeficiente de variacdo. Em um estudo realizado pela IUPAC (1992), para o
estabelecimento do indice de perdxido, em triplicata, foram encontrados
coeficientes de variacao de 1,87% para éleo de palma, 21,6% para 6leo de colza,
3,62% e 9,8% para 6leos de soja. A escolha do indice de peréxido para avaliagéo
da oxidacdo das amostras se deu com base em trabalhos publicados (HUMA et
al., 2007; KONGKACHUICHAI et al., 2012; MOHAMMADI et al., 2011). Entretanto,
varios fatores contribuem para erro durante esta andlise, como a visualizacao do
ponto de viragem, a exposicao ao oxigénio durante a extracao, a liberagéo do iodo
pelo oxigénio dissolvido na amostra e a absor¢do do iodo pelos acidos graxos
(AKOH, MIN, 2008). Para macarrdo instantaneo e bolo, os baixos volumes
utilizados de titulante (cerca de 0,3 mL) também contribuem para os valores de CV
encontrados. Apesar dos problemas relatados para a aplicagdo do método, o

mesmo é aplicado com frequéncia para diversas matrizes.

3.2 Determinacao de umidade, acidez alcool soluvel e indice de peroxido
nas amostras

Para as amostras de macarrao massa seca e instantaneo, foram adquiridos
cinco pacotes de cada lote e as andlises foram realizadas mensalmente, durante
quatro meses. Ja para as amostras de bolo, massa de pastel, lasanha e pizza, o
namero de pacotes e o periodo no qual foram realizadas as analises variou de
acordo com o prazo de validade dos produtos e disponibilidade destes nos
supermercados.
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Dessa forma, para os lotes de massa de pizza A1 e B3, massa de pastel
A2, B2, B3 e C2 e de bolo de laranja A2, A3 e B2, que foram adquiridos apds
alguns dias de estocagem nos supermercados e chegaram a data de vencimento

antes dos demais, tem-se menor nimero de analises.

3.2.1 Determinacao do teor de umidade em amostras

As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam os resultados da determinagdo de
umidade das amostras ao longo do tempo de estocagem. Para as amostras de
macarrao, as analises foram realizadas mensalmente. Para as massas de pastel,
lasanha e pizza e para o bolo de laranja, as analises foram realizadas a cada

quinze dias.
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Figura 3.1: Teor de umidade nas amostras de macarrdo massa seca e macarrao instantaneo
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Apesar de haver diferenga significativa entre amostras de mesmo lote ao
longo do tempo, mostrada através do teste de Tukey (ANEXO A), de maneira
geral, ndo houve grandes alteragdes no teor de umidade das amostras (dentro de
um mesmo lote). Para o macarrdo massa seca o teor de umidade variou de 9,5%
e 12,3%. No macarrao instantaneo verificou-se ligeiro aumento no teor de
umidade, que variou de 3,3% a 7,1%. Na massa de pizza observou-se teor de
umidade entre 19,5% e 29,6%. Para a massa de pastel, as amostras
apresentaram umidade na faixa de 25,7% a 31,3%. Nas amostras de massa de
lasanha verificou-se teor de umidade entre 26,6% e 33,1%. Para o bolo de laranja,
a umidade variou de 16,3% a 26,5%. Diferencas nos valores durante a estocagem
se devem, provavelmente, a variagdo de umidade no ambiente em que as
amostras foram acondicionadas, além de se tratar de marcas e lotes diferentes.

De acordo com a RDC n? 93, de 31 de outubro de 2000, as massas
alimenticias secas devem apresentar teor de umidade de no maximo 13,0 %. Ja
para as massas alimenticias umidas ou frescas, este valor € de 35,0%. No caso
de massas alimenticias instantaneas desidratadas por fritura, o valor maximo de
umidade é 10 %. A RDC n® 263, de 22 de setembro de 2005, que revogou a RDC
n® 93, nao estabelece um limite para o teor de umidade de massas alimenticias.
Tendo em vista o limite estabelecido pela RDC n® 93, as amostras de macarrao
apresentam teor de umidade adequado, inibindo o crescimento microbioldgico.
Exceto a massa fresca para lasanha, os valores encontrados sdo semelhantes aos
valores encontrado na Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos (2006). De
acordo com essa tabela, o teor de umidade para macarrdo massa seca com 0ovoS
é de 10,6%, para macarrdo instantaneo, 6,0%, massa crua de pastel, 27,1% e
massa fresca para lasanha, 45,0%. N&o ha valores para massa de pizza e bolo de
laranja, mas o teor de umidade entre os bolos prontos varia de 19,3% (bolo de
chocolate) a 36,7% (bolo de milho).
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3.2.2 Determinacéao de acidez alcool soluvel das amostras

As Figuras 3.3. e 3.4 apresentam os valores de acidez &lcool soluvel nas
amostras durante o periodo de estocagem. Para as amostras de macarrdo, as
analises foram realizadas mensalmente. Para as massas de pastel, lasanha e
pizza e para o bolo de laranja, as andlises foram realizadas a cada quinze dias.

Os valores obtidos para acidez mostram que existe diferenga significativa
entre amostras de mesmo lote ao longo do tempo (ANEXO B). Entretanto, pouca
variacao foi observada. De forma geral, ndo foi constatada nenhuma tendéncia na
avaliacdo da acidez dos produtos, exceto no bolo de laranja, no qual a acidez
diminuiu com o tempo. Esta alteracdo pode estar ligada a oxidacao, durante a
estocagem, de acidos graxos presentes na amostra. Nas amostras de macarrao
massa seca a acidez variou de 1,4 a 3,2 mL de solugao 1mol L' de NaOH 100 g'1
de amostra. Para o macarrdo instantdneo a acidez oscilou entre 0,3 e 1,0 mL de
solugdo 1 mol L' de NaOH 100 g"'. As amostras de massa de pizza apresentaram
acidez entre 2,9 e 4,6 mL de solugdo 1 mol L' de NaOH 100 g'. Para a massa de
pastel, verificou-se acidez entre 0,9 e 6,6 mL de solu¢ao 1 mol L' de NaOH 100 g
'. Na massa de lasanha a acidez variou entre 1,7 e 3,7 mL de solugdo 1 mol L™ de
NaOH 100 g'. No bolo de laranja a acidez variou entre 1,3 e 2,5 mL de solucédo
1mol L' de NaOH 100 g™'. Diferencas no teor de acidez foram observadas entre
marcas e entre lotes de mesma marca. Provavelmente, estas diferencas se devem
a variagées na formulacdo dos produtos. As massas de pastel, por exemplo,
apresentam em sua formulacdo acido lactico, que colabora para o aumento da

acidez do produto.
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Figura 3.3: Acidez alcool soluvel em macarrdo massa seca e macarrdo instantaneo.
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A RDC n® 93, de 31 de outubro de 2000, estabelecia o teor maximo de
acidez para massas alimenticias: 5 mL de solucdo normal de NaOH 100 g~ da
massa livre de recheio. Para massas alimenticias instantaneas, o valor maximo
era de 3 mL de solucdo normal de NaOH 100 g da massa livre de recheio. De
acordo com essa resolucéo, os valores obtidos estdao adequados. No entanto, esta
resolucao foi revogada pela RDC n® 263, de 22 de setembro de 2005, que nao
estabelece um limite para os valores de acidez. De acordo com Casagrandi et al.
(1999), a determinacéo de acidez complementa o teste de umidade na avaliagao
da eficiéncia da secagem e da qualidade do macarrao. Apds a secagem, o produto
pode apresentar umidade residual interna elevada, ainda que a umidade média
esteja dentro dos parametros normais. Isso pode levar a desenvolvimento

microbioldgico e consequentemente ao aumento da acidez.

3.2.3 Determinacao do teor de lipideos

As amostras foram analisadas em triplicata quanto ao teor de gordura pelo
método Bligh Dyer (1959). Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.44,
assim como os valores declarados no rétulo e os da tabela TACO
(NEPA/UNICAMP, 2011).

Tabela 3.4: Teor de lipideos em massas e bolos.

Amostra Marca Lote Teor de gordura Intervalo de Rétulo (%) TACO
(%) confianca (95%) (%)
Macarrao A 1 1,4 + 0,1 1,3-1,4 1,0 2,0
2 2,3 + 02 20-25 1,0 2,0
3 1,8 + 0,1 1,8-1,9 1,0 2,0
B 1 1,4 + 0,1 1,3-1,4 1,0 2,0
2 1,3 + 0,1 1,3-1,4 1,0 2,0
3 1,3 + 0,1 12-14 1,0 2,0
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Amostra Marca Lote Teor de gordura Intervalo de Rétulo (%) TACO
(%) confianca (95%) (%)
C 1 14 + 0,1 14-15 0,8 2,0
2 1,5 + 0,1 1,5-1,6 0,8 2,0
3 1,2 + 0,0 1,2-1,3 0,8 2,0
Macarrao A 1 19,7 + 0,2 19,4-19,9 18,5 17,2
Instantaneo
2 174 + 0,7 16,6 - 18,2 18,5 17,2
3 180 + 0,3 17,7 -18,3 18,5 17,2
B 1 170 + 0,9 16,0 - 18,1 18,8 17,2
2 168 + 04 16,4 -17,2 18,8 17,2
3 2,3 + 0,2 20-25 18,8 17,2
C 1 19,1 + 0,1 19,0 - 19,2 21,2 17,2
2 2003 + 14 18,7-21,9 21,2 17,2
3 199 + 09 18,9-21,0 21,2 17,2
Massa de A 1 7,9 + 0,0 7,9-8,0 7,5
pizza
2 8,2 + 0,2 8,0-8,4 7,5
3 7,9 + 0,1 7,8-8,1 7,5
B 1 8,3 + 0,1 8,2-8,4 2,5
2 8,7 + 0,0 8,6-8,7 25
3 7,3 + 04 6,9-7,8 25
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Amostra Marca Lote Teor de gordura Intervalo de Rétulo (%) TACO

(%) confianca (95%) (%)
Massa de A 1 54 + 0,1 52-5,5 47 5,5
pastel
2 5,4 + 0,1 5,2-5,5 4,7 55
3 4,0 + 02 3,8-4,1 4,7 55
B 1 4,2 + 03 3,8-4,6 5,7 55
2 4,8 + 03 44-52 5,7 5,5
3 4,5 + 04 41-50 5,7 55
C 1 3,3 + 02 3,1-3,6 3,3 55
2 3,5 + 03 3,1-39 3,3 55
3 3,2 + 0,1 3,0-33 3,3 55
Bolo A 1 13,8 + 0,1 13,7-14,0 12,0
2 145 + 0,3 142-14,8 12,0
3 134 + 0,3 13,0- 13,7 12,0
B 1 16,8 + 0,1 16,6 - 16,9 15,5
2 16,6 + 0,1 16,5- 16,7 15,5
3 16,4 + 06 15,7 -17,1 15,5
C 1 13,6 + 0,1 13,5-13,7 12,0
2 14,1 + 0.2 13,8-14,3 12,0
3 11,4 + 0,1 11,3-11,6 12,00
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Amostra Marca Lote Teor de gordura Intervalo de Rétulo (%) TACO

(%) confianca (95%) (%)

Massa de A 1 1,8 + 0,0 1,8-1,9 1,1 1,2
lasanha

2 1,7 + 0,1 1,7-1,8 1,1 1,2

3 1,7 + 0,1 16-1,8 1,1 1,2

B 1 3,2 + 0,0 3,1-3,2 2,2 1,2

2 2,7 + 0,3 2,3-3,0 2,2 1,2

3 2,9 + 0,1 29-3,0 2,20 1,2

De acordo com RDC n® 360, de 23 de dezembro de 2003, da Anvisa,
admite-se uma tolerancia de + 20% com relagcdo aos valores de nutrientes
declarados no rétulo. Ainda de acordo com esta resolucao, para os produtos que
contenham nutrientes em qualidade superior a esta tolerdncia, a empresa
responsavel deve manter a disposicao os estudos que justifiquem tal variacao.
Comparando os valores obtidos, observa-se que o0 macarrdo apresenta teor de
gordura ligeiramente superior ao declarado pelo fabricante. J& para o macarréo
instantaneo, o teor de gordura declarado foi menor que o encontrado na maioria
dos lotes. Entre as massas de pizza, a marca A apresentou teor de gordura
compativel com o valor no rétulo e a marca B apresentou concentracdo de
gorduras, trés vezes mais alta que o declarado. Nas massas de pastel, a maioria
dos lotes tinha percentual de gordura préximo ao valor no rétulo. Nas amostras de
bolo de laranja, o teor de gordura foi proximo do valor na embalagem. As amostras
de massa de lasanha apresentaram concentracdo de gordura um pouco superior
aos especificado no rétulo. Nao foram encontrados na tabela TACO dados para
massa de pizza e bolo de laranja. Para os demais produtos, o teor de gordura foi
muito préximo dos dados encontrados na tabela TACO.
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3.2.4 Determinacao do indice de peroxido das amostras.

A Figura 3.5 apresenta os valores de indice de peroxido em macarrdo
instantdneo durante quatro meses. Além das amostras de macarrao instantaneo,
monitorou-se também o indice de perdxido em amostras de bolo. Entretanto, ndo
foram detectados perdxidos nos bolos. Este comportamento se deve
provavelmente ao menor teor de gordura e ao menor tempo de estocagem (dois
meses, em média) dos bolos analisados.

A RDC n® 93, de 31 de outubro de 2000, estabelecia que o valor maximo
para indice de perdéxido em massa alimenticia instantdnea ou pré-cozida
desidratada por fritura era de 30,0 mEq.kg” de massa livre de recheio. Portanto
todas as amostras de macarrdo instantdneo apresentam niveis de indice de
peréxido aceitaveis, de acordo com esta resolucdo. Porém, esta resolucao foi
revogada pela RDC n? 263, de 22 de setembro de 2005, que nado estabelece um
limite para o indice de peroxido. O regulamento técnico para fixagao de identidade
e qualidade de 6leos e gorduras vegetais, aprovado pela resolucdo n°® 482 da
ANVISA, estabelece o valor maximo permitido para indice de perdxido em 6leos:
10 mEq.kg de gordura. Considerando esta resolugcdo, todas as amostras de
macarrao instantaneo apresentaram indice de peréxido aceitavel. Em um trabalho
realizado na Tailandia, foi avaliado o indice de peréxido de macarrao instantaneo
nao fortificado e fortificado com cerca de 10 mg.100 g~ de ferro em diferentes
formas (sulfato ferroso, NaFeEDTA e ferro reduzido encapsulado) durante 3

meses.
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Figura 3.5: indice de perdxido em macarrdo instantdneo
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O indice de peréxido inicial médio das amostras foi de 5,9 mEq kg™ de
gordura e o valor final médio foi de 8,4 mEq kg™’ de gordura Estes valores sdo
similares aos encontrados por Kongkachuichai et al (2012), que encontraram
valores entre 5,2 ¢ 8,1 mEq kg™.

O indice de peréxido € uma das formas mais utilizadas para verificar o grau
de oxidacdo de dbleos e gorduras. Os perdxidos sao produtos primarios da
oxidacao de lipideos e precursores de compostos volateis, capazes de alterar
sabor e odor dos alimentos (FENNEMA, 1996). A determinacdo do indice de
peroxido € um método relativamente simples e barato. Por outro lado, esta andlise
esta sujeita a uma série de fatores que podem levar a erro, como dificuldade na
visualizagdo do ponto de viragem, exposicao da amostra ao oxigénio durante a
extracao, liberagdo do iodo pelo oxigénio dissolvido na amostra e absorgdo do
iodo pelos acidos graxos insaturados (AKOH, MIN, 2008). Além disso, em
amostras muito oxidadas o indice de perdéxido nao é uma medida confiavel, ja que
em estagios mais avancados de oxidagdo ocorre a degradacdo dos peroéxidos.
Dessa forma, baixos indices de perdxido podem indicar tanto amostras pouco
oxidadas como amostras extremamente oxidadas. Entretanto, sdo encontrados
diversos trabalhos publicados recentemente que reiteram essa técnica para medir
oxidacao. (HUMA et al., 2007; KONGKACHUICHAI et al., 2012; MOHAMMADI et
al., 2011)

3.3 Determinacao de ferro

Os resultados para analise de ferro estao apresentados na Tabela 3.5. Para
verificar se havia diferenca significativa entre os lotes de uma mesma marca e
entre as marcas foi aplicado o teste de Tukey. Vale ressaltar que os dados
apresentados foram obtidos ap6s avaliagcdo de 5 embalagens diferentes, no caso
do macarrdo massa seca e do macarrdo instantaneo, e de 3 a 6 embalagens nos
demais produtos. Maiores valores de CV indicam falta de homogeneidade na
distribuicdo do ferro em diferentes embalagens de amostras de mesmo lote.
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Tabela 3.5: Teor de ferro em massas alimenticias e bolos.

Faixa de Ferro
Amostra Marca Lote concentragéo (mg 100 g™) CV(%)
Macarrao massa A 1 3,7-48 41 £ 03 ¢ 7,3
seca
2 44-54 50 + 03 ° 6,6
3 59-6,9 64 + 03 °? 5,0
B 1 52-7,1 61 + 06 2 10,
2 44-58 52 + 04 ° 8,0
3 52-6,6 58 + 04 ® 6,0
C 1 53-6,3 57 + 03 °*° 5,6
2 3,5-5,1 43 + 05 ° 114
3 2,5-3,1 28 + 02 ¢ 6,8
Macarrao A 1 2,4-3,0 27 + 02 ° 5,9
Instantaneo
2 3,6-4,3 40 + 02 @ 6,1
3 35-53 41 + 04 ° 9,8
B 1 4,1 -5,1 45 + 03 @ 6,3
2 4,0-4,9 45 + 03 @ 59
3 39-52 46 + 04 ° 7,6
C 1 4,0-5,1 46 + 04 ° 8,1
2 41-53 49 + 03 @ 6,7
3 42-55 48 + 04 ° 8,7
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Faixa de

Ferro

Amostra Marca Lote concentragéo (mg 100 g™) CV(%)

Massa de pizza A 1 2,0-25 23 + 02 ¢ 8,1

2 26-39 34 + 04 ° 10,7

3 33-44 39 + 03 °*° 8,2

B 1 31-55 42 + 07 @ 17,7

2 41-51 47 + 03 @ 7,2

3 39-44 42 + 02 @ 4,2

Massa de pastel A 1 1,0-1,3 12 + 01 ° 8,4
2 22-29 25 + 02 °*® 9,1

3 1,9-29 22 + 03 *® 11,2

B 1 3,4-49 38 + 05 ° 13,2

2 36-43 38 + 02 °* 5,6

3 2,7-4,1 37 + 04 ° 10,7

C 1 26-4.2 34 + 04 ° 12,4

2 23-3,5 29 + 03 ° 10,8

3 2,4-33 28 + 02 ° 7,5

Bolo A 1 2,3-3,1 27 + 03 *® 106

2 26-3,1 29 + 0,1 a 4,5

3 20-26 22 + 02 ° 9,4
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Faixa de

Ferro

Amostra Marca Lote concentragéo (mg 100 g™) CV(%)
B 1 15-22 19 + 02 @ 11,0
2 1,2-1,7 13 + 02 ° 13,4
3 1,1-2,1 16 + 03 * 213
C 1 1,9-24 21 + 02 @ 7,3
2 1,9-25 22 + 02 ° 8,6
3 1,5-25 21 + 03 ° 13,1
Massa de A 1 4,0-4,7 43 + 03 a 6,3
lasanha
2 3,8-5,1 44 + 04 ° 9,7
3 3,5-4.3 38 + 03 ° 7.3
B 1 3,7-45 40 + 02 @ 6,2
2 1,2-1,8 15 + 02 ° 16,4
3 0,7-1,1 09 + 0,1 e 14,8

* Valores expressos como média + desvio padrdo (n = nUmero amostras de pacotes diferentes).

Médias seguidas pela mesma letra na coluna, para os lotes de uma mesma marca, nao diferem

entre si pelo Teste de Tukey (95%).

n = 6: para massa de pastel B1.

n = 5: para macarrao massa seca e macarrao instantneo, massa de pastel B2 e B3, bolo B1 e B3.

n = 4: para massa de pizza A2, A3, B1 e B2, massa de pastel A1, A3, C1 e C3, massa de lasanha

B3, bolo A1, A2, A3 e B2.

n = 3: para massa de pizza A1 e B3, massa de pastel A2 e C2, massa de lasanha A1, A2, A3, B1 e

B2 e bolo C1, C2 e C3.
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Observou-se variagdo do teor de ferro entre lotes de mesma marca e,
principalmente, entre marcas diferentes. Entre as amostras de macarréo, o teor
médio de ferro foi 5,0 mg 100 g™, variando de 2,5 a 7,1 mg 100 g"'. Exceto o lote
C3, que apresentou concentracdo média de 2,8 mg 100 g', as amostras
apresentaram alto teor de ferro. Para o macarrao instantaneo, o teor médio de
ferro foi de 4,3 mg 100 g'. A concentragdo variou de 2,4 a 5,5 mg 100g". Nas
massas de pizza a concentracdo média de ferro foi 3,8 mg 100 g'. A menor
concentragdo encontrada foi 2,0 mg 100 g™ e a maior foi de 5,5 mg 100 g'. Para a
massa de pastel foram encontrados teores de ferro de 1,0 a 4,9 mg 100 g'1, com
média de 2,9 mg 100 g™'. Entre as marcas de bolo, a concentracdo de ferro variou
de 1,12 3,1 mg 100 g, com média de 2,1 mg 100 g. Nas massas de lasanha o
teor médio de ferro foi de 2,9 mg 100 g, variando de 0,7 a 4,7 mg 100 g™'. O lote
A3 diferiu dos lotes A1 e A2. Os trés lotes da marca B diferiram entre si. Os lotes
B2 e B3 se destacaram pelo baixo teor de ferro.

Assim, observou-se que os produtos analisados apresentam alto teor de
ferro, em geral, representando dados importantes para a estimativa da ingestao de

ferro pela populagao.

4. CONCLUSAO

Foi possivel avaliar a qualidade fisico-quimica dos produtos utilizando
métodos simples e de custo relativamente baixo. Os resultados revelam que as
massas e bolos analisados apresentam boa qualidade. Os valores de umidade,
acidez e indice de peroxido das amostras foram considerados aceitaveis durante o
periodo de estocagem. Através da técnica de espectrometria de absorcao atémica
foi possivel determinar o teor de ferro nas amostras. Ainda que o ferro seja
considerado um pré-oxidante, os produtos elaborados com farinha de trigo
fortificada com este metal apresentaram niveis baixos de indice de peroxido.
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CONCLUSAO GERAL

A técnica de espectrometria de absorgcdo atbmica com chama permitiu a
avaliagédo do teor de ferro nas amostras de forma relativamente simples e de baixo
custo, garantindo resultados confidveis. Foi possivel constatar que o método
apresenta precisdo, exatidao, linearidade e limites de quantificacdo e detecgéo
adequados para a aplicacdo em massas e bolos. A avaliacao do teor de carbono
residual por ICP-OES revelou que a mineralizacdo por via umida foi eficiente,
eliminando matéria organica e permitindo as analises das amostras por FAAS.

Os resultados mostram que as massas e bolos apresentam alto teor de
ferro, representando uma fonte importante deste mineral. Porém, é necessario
verificar a biodisponibilidade do ferro nestes produtos e 0 acesso da populagcao a
estes alimentos. Outro ponto importante € avaliar o impacto do programa de
fortificacdo na diminuicdo da anemia ferropriva.

Embora alguns estudos apontem problemas na qualidade dos produtos
fortificados com ferro, especialmente quanto a oxidacéo de lipideos, os resultados
das determinacbes de umidade, acidez alcool soluvel e indice de perdxido
mostraram que as amostras de massas alimenticias e bolos avaliados apresentam
boa qualidade.

Sugere-se, em estudos futuros, a adicdo de diferentes formas de ferro a
alimentos, a fim de comparar o efeito destes compostos na biodisponibilidade
deste nutriente e na qualidade fisico-quimica dos alimentos fortificados.
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ANEXOS

ANEXO A - Teor de umidade em massas alimenticias e bolos.

Amostra Marca Lote Umidade (%)
0* 1* o 3+ 4 5+
Macarréao A 1 115 + 03 ° 111 + o1 *® 110 + 03 * 106 + 01 * 101 + 05 °
2 123 + 22 * 110 + 00 * 110 + 01 * 100 + 01 * 103 + 02 °2
3 10,7 + 01 * 108 + 07 * 109 + 01 * 105 + 02 * 105 * 02 @
B 1 112 + 01 * 25 + 01 ° 111 + o1 * 97 + 10 ° 110 + 04 *®
2 116 + 00 ° 105 + 02 * 116 + 01 ° 110 + 02 ° 108 =+ 01 ®
3 110 + 01 * 101 + 01 * 113 + o1 ¢ 106 + 01 ™ 102 + 04 ®
C 1 102 + 02 * 95 + 01 ° 108 + 01 ° 102 + 03 * 100 =+ 01 2
2 104 + 03 * 101 + 02 * 112 + 01 ° 100 + 01 * 99 =+ 02 °
3 108 + 01 ° 98 =+ 02 ° 107 + 02 ° 102 + 01 * 102 &+ 01 2
Macarréo A 1 63 + 08 * 45 + 11 ° 61 + 00 * 70 + 01 * 70 &+ 00 2
Instantaneo
2 58 + 00 ° 47 + o1 ° 60 + 01 ° 66 + 02 * 66 =+ 01 2
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Amostra Marca Lote Umidade (%)
0* 1* 2* 3* 4* 5*
3 49 + 01 ¢ 48 + 0,1 61 + 01 ¢ 67 + 01 ° 71 + 00 °?
B 1 43 + 01 ¢ 38 + 0,1 57 + 00 *® 59 + 01 ° 58 + 01 *®
2 44 + 01 ° 46 + 0,1 53 + 01 ° 62 + 01 # 57 + 00 °
3 43 + 01 ¢ 39 + 03 49 + 01 ° 62 + 00 * 54 + 00 °
C 1 38 + 01 ™ 35 + 03 39 + 02 ™ 44 + 03 * 40 + 01 *®
2 41 + 03 ?® 35 + 0,1 41 + 00 ® 45 + 01 * 44 + 03 °*
3 38 + 00 * 33 + 02 43 + 01 *® 43 + 00 ® 49 + 07 °
Massa de Pizza A 1 273 + 0,2 296 + 07 * 296 =+ 02 ?
2 266 + 01 2 245 + 0.2 244 + 01 ° 263 + 01 2@
3 237 + 00 ° 210 + 0,1 247 + 01 * 230 + 03 °
B 1 200 + 01 °© 235 + 0,2 201 + 01 ° 209 + 00 °
2 214 + 02 ® 195 + 0,1 232 + 55 % 209 + 03 °@
3 218 + 02 199 + 01 ° 230 + 0,0 °
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Amostra Marca Lote Umidade (%)
0* 1* o 3+ 4 5+
Massa de pastel A 1 31,1 + 0,1 312 + 11 * 313 + 00 ?* 301 + 02 °?
2 309 + 06 302 + 01 * 299 + 02 *
3 298 + 0,2 298 + 01 * 293 + 05 * 290 + 05 °
B 1 26,3 = 00 261 + 02 * 263 + 02 * 258 + 01 ™ 257 + 01 ° 260 =+ 01 ®
2 %66 + 01 ° 264 + 00 * 265 + 01 * 264 =+ 01 * 264 + 00 °*
3 287 + 01 * 283 + 01 ° 282 + 01 ° 283 + 00 ° 281 =+ 01 °
C 1 306 =+ 06 299 + 01 *® 296 + 00 * 291 + 01 °*
2 291 + 02 * 294 + 02 * 296 + 0,1 °
3 295 + 0,1 294 + 00 * 293 + 01 * 298 + 0,0 °
Massa de A 1 275 + 0,1 270 + 01 ° 277 + 01 °
Lasanha
2 27,1 + 0,1 267 + 07 * 277 + 11 °
3 268 = 0,1 266 + 00 ° 271 % 01 @
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Amostra Marca Lote Umidade (%)

0* 1* 2* 3* 4*
B 1 288 + 00 * 286 + 01 ° 285 + 0,1 °
2 296 + 00 ® 291 + 00 ° 296 + 01 ® 294 + 01 °
3 326 + 01 ® 328 + 01 ° 31 + 01 ? 330 + 01 °@
Bolo de laranja A 1 244 + 02 ° 231 + 01 °© 252 + 02 ?® 225 + 01 ¢
2 232 + 02 * 236 + 01 ? 242 + 08 °@
3 263 + 02 *® 265 + 01 2 258 + 04 °
B 1 213 + 01 ™ 220 + 02 & 212 + 01 ™ 212 + 02 ¢ 217 + 02 ®
2 230 + 02 ® 220 + 01 ° 223 + 01 °
3 230 + 02 * 228 + 03 ? 227 + 04 ® 241 + 05 ? 211 + 09 °
C 1 235 + 01 * 205 + 01 ° 213 + 06 °

2 209 + 06 * 208 + 01 * 215 + 03 °

3 209 + 01 * 201 + 13 * 163 + 01 °

*Tempo de estocagem. Para as amostras de macarrdo massa seca e macarrao instantaneo, o nimero refere-se ao més de analise. Para
as demais amostras o numero refere-se a quinzena.
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ANEXO B - Acidez alcool soluvel em massas alimenticias e bolos.

Amostra Marca Lote Acidez Alcool Soltuvel (mL de NaOH 100 g™')
0* 1* 2+ 3* 4 5*
Macarrio A 1 15 + 01 ° 18 + o1 *® 15 + 00 ° 14 =+ 01 ° 21 + 04 °?
2 17 + 02 ° 19 + 00 *® 19 + o1 *® 17 + o1 ° 21 + 01 °
3 15 + 01 ° 21 + o1t * 15 + o1 ° 16 + 00 ° 21 + 02 2
B 1 15 + 01 *® 15 + o1 * 15 + o1 * 14 + 01 ° 16 =+ 01 2
2 14 + o1 ° 17 + o1 * 14 + 01 ° 14 + 01 ° 16 + 00 °
3 17 + o1 * 17 + o1 * 16 + 02 * 14 + 00 * 17 + 02 °*
C 1 27 + 01 * 28 + 01 * 22 + 01 *“ 21 + o1 ¢ 25 + 01 ™
2 25 + 00 ° 32 + o1 * 21 % 02 ° 23 + 02 *® 25 % o1 °
3 22 + 01 ° 25 + 01 * 17 + 01t ° 21 + o1 ° 21 =+ 01 °
Macarrao A 1 06 + o1 * 06 + O01 * 06 =+ 01 * 05 =+ o011 * 05 =+ 01 °
Instantaneo
2 08 + o1 * 07 + 01 * 06 + 01 * 05 + 01 ° 05 + 01 °
3 08 +# o1 * 07 + 01 * 06 =+ 01 *® 05 =+ 01 ° 05 + 01 °
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Amostra

Marca Lote

Acidez Alcool Soltuvel (mL de NaOH 100 g™')

0* 1* 2* 3 4* 5*
B 1 09 + 0,0 o8 + 01 * 07 + 00 ° 06 + O1 ° 06 =+ 01 P
2 1,0 + 0,1 o8 + 01 ® 07 + 01 ™ 07 + 00 °¢ 07 + 00 °
3 09 + 0,1 08 + 01 *® 07 + 01 ™ 06 + 01 ° 06 =+ 0,1 e
C 1 03 + 0,0 04 + 01 *® 05 + 00 * 04 + 01 ™ 04 + 01 be
2 03 + 0,1 05 + 01 * 05 + O01 * 04 + 00 ° 04 + 00 °
3 04 + 0,1 05 + 01 * 04 + 00 ° 04 + 01 ° 04 =+ 01 e
Massa de pizza A 1 32 + 0,1 30 + o1 ° 31 + 01 ®
2 36 + 0,1 33 + 01 ¢ 34 + 01 ¢ 29 + 00 °
3 35 + 0,1 38 + 02 ° 45 + 03 * 33 + 00 °
B 1 35 + 02 36 + 01 ® 35 + 00 * 32 + 00 °
2 39 + 0,0 46 + 0,1 240 + 01 ® 37 + 0,1 ¢
3 36 + 03 34 + 02 * 38 + 00 °*
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Amostra

Marca Lote

Acidez Alcool Soltuvel (mL de NaOH 100 g™')

0* 1* 2* 3 4* 5*
Massa de A 1 25 + 0,1 ° 09 + 01 ° 29 + 03 ° 38 + 0,1
pastel
2 20 + 01 ® 22 + 01 ?* 15 + 04 °
3 21 + 03 ° 26 + 01 * 25 + 04 *® 30 + 03
B 1 28 + 01 % 29 + 01 *“ 31 + 02 *“ 35 + 02 31 + 0,1 38 + 0,1
2 50 + 02 *® 60 + 01 *® 57 + 04 ° 58 + 0,1 66 + 04
3 18 + 01 ¢ 31 + 01 ° 11 + 02 ° 19 + 0,1 43 + 03
C 1 13 + 03 ° 24 + 03 ° 14 + 03 ° 58 + 08
2 12 + 0,1 ® 24 + 02 *® 14 + 02 °
3 i + 03 ° 25 + 01 * 14 + 03 ° 25 + 0,1
Massa de A 1 26 + 0,1 & 26 + 0,1 & 27 + 0,1 a
lasanha
2 24 + 0,1 ® 23 + 01 ° 25 + 00 @
3 22 + 0,1 ® 21 + 01 b 27 + 0.1 a
B 1 28 + 01 & 25 + 05 & 31 + 01 °@
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Amostra Marca Lote Acidez Alcool Soltuvel (mL de NaOH 100 g™')

0* 1 * 2* 3* 4*

Bolo A 1 23 + 01 2 19 + 02 ° 16 + 01 ® 416 + 01 °

C 1 25 01 ° 18 00 °

I+

0,1 18

1+
1+

2 25 + 0,1 @ 20 + 0,1 ® 15 + 0,1 e

3 22 + 0,1 & 4944 + 00 ¢ 18 + 0,1 °

*Tempo de estocagem. Para as amostras de macarrdo massa seca e macarrao instantaneo, o nimero refere-se ao més de analise. Para
as demais amostras o0 numero refere-se a quinzena.
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ANEXO C - indice de peréxido em macarrio instantaneo.

indice de Peroxido (mEq kg™)

Amostra Marca Lote
0 1* o 3+ 4

1 103 + 05 107 £ 02 * 103 + 09 * 120 # 05 * 90 + 14 °

A 2 50 + 05 80 + 05 * 65 + 00 * 84 + 05 * 86 + 05 °

3 55 + 04 67 + 00 * 68 + 01 * 82 + 15 * 80 + 10 °

1 54 + 1,1 102 + 1,1 ® 62 + 06 ° 90 =+ 00 *® 84 = 11 *®

In'\:f::gigo 2 54 + 1,1 87 + 11 *® 75 + 01 *® 90 + 00 * 85 + 11 ®
3 40 + 0,1 71+ 24 ® 55 + 04 48 + 05 76 05 2

1 48 + 1,1 94 + 05 * 82 + 07 * 83 + 05 * 85 + 04 °

C 5 62 =+ 04 79 + 00 * 69 + 01 * 72 + 04 * 80 + 05 °

3 73 £ 10 91 + 05 * 66 + 04 * 83 + 09 * 79 + 00 °®

*Tempo de estocagem, em meses.
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