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1. RESUMQ

No presente +rabalho estudou-se a construcao e aplica
cio de um nebulizador do tipo Babington, para a determinacao di
reta de elementos metalicos, em suspensdes de alimentos solidos,
por espectrofotometria de absorcio atdmica. Para ter vazdo cons
tante da amostra, foi usada uma bomba peristaltica.

S3o apresentados os estagios de otimizacao do sistema
analitico utilizado e as curvas de calibracado obtidas.

A eficiéncia obtida para o nebulizador tipo Babington
& igual a eficiéncia do nebulizador pneumdtico, aproximadamente
de 10%. |

No estudo comparativo da andlise de uma area de 17

alimentos, foi possivel concluir que os resultados obtidos sao
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aceitos ao nivel de 40% e 30% para ferro e zinco, respectivamen-
te.

Para a determinagao de ferro, as sensibilidades e os
limites de deteccao naoc sao muito diferentes. Para zinco‘fdi ne-
cessario usar acetileno como combustivel no caso de suspensoes,
para ter uma padronizacgdo linear, em lugar do propano usado para
solucdes. Por isso, a sensibilidade e o limite de detecgac para
solucdes sio melhores, mas em nossa opinido, a conveniéncia do

uso de suspensdOes &€ mals importante.
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2. ABSTRACT

The present work refers to the construction and
aplication of a Babington type nebulizer to the direct determination
of metallic elements in solid foodstuff suspensions by atomic
absorption spectrofotometric techniques. The steps for optimizing
the analytical system and the calibration curves obtained are given.
The Babington, nebulizer efficiency is equal to that of pneumatic

ones, i.e. approximately 10%.
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TIron and zinc were chosen as examples for the routine
determination of metals in foodstuffs by atomic absorption
spectrophotometry of suspensions. In the case of iron, sensibi-
lity and detection limit for suspension were not quite as good
as for solution, but gquite acceptable. For zinc, in order to
obtain a linear calibration curve, it was necessary to change
from propane to acetylene, resulting in a considerable decrease
in sensibility and increase in detection limit. However the
determination was satisfactory. From a statistical study of the
analysis of a series of 17 foodstuffs, using (A) solutions, and
(B) suspensions, it is calculated that the results do not show

a significant difference at the 30% level for zinc and the 40%

level for iromn.
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3. INTRODUGXO

Na histéria do mundo, o crescimento e sobrevivéncia das
diversas culturas, estiveram e estBo absoluta e diretamehte rela
cionados com a habilidade do homem em alimentar a si proprio. A
atividade humana exige cada vez mais recursos basicos de sobrevi
vénecia, o qual implica o aperfeigoamente tecnolbgico. A  quimica
analitica tem ocupade lugar de destague na determinagdo dos cong
tituintes da natureza, 0s quais tem sido objeto de estudo de mui

tas Zeracgdeg, onde os campos de interesse s@o amplos.

Atualmente, uma das maiores preocupagles dirige-se para
o controle de qualidade dos alimentos de consumo humano, em espe

cial os niveis de elementos metdlicos que vem aumentando considg
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deravelmente, decorrente do crescimento de centros industriais,

do uso excessivo de pesticidas e fungicidas na agricultura,etc..

Essa preocupag¢fo torna-se mais evidente com o aumento
das restricdes legails impostas pela legislag@o de cada palig,uma
- [ - Lol * £l l
vez que muitos elementos metédlicos s80 essenciais™ ao desenvol-
vimento das plantas e dos animais em determinadas concentrages,
podendo porém, tornar-se téxicos se estas concentragdes limites

sio, em cada caso particular, ultrapassadas.

No Brasil, os niveis méximos para elementos metalicos

em alimentos foram fixados pela Comisséo Facional de NormasePa
drdes para Alimentos ( CNNPA ),2aﬁual CAmara Técnica de Alimen
tos do Ministério da:Salide, tendo como base a literatura cientl

fica e o apoio nas normas do Codex Alimentarius.

*
O Comitd Misto de Peritos da FAQO/WHO sobre  aditivos

para alimentos da Comiss8o do Codex Alimentarius, classificou os

elementos metdlicos As, Cd, Cu, Pb, Sn, Fe, Hg e Zn como conta
minantes, ou seja, estBo presentes nos alimentos devido aos tra
tamentos prévios a que tenham sido submetidos a matéria prima e
o alimento " in natura ", e do contato desseé com os utensilios
nas suas diversas fases de fabricagdo, manipulag¢fo, embalagem,
estocagenm, transporte ou venda. Embora esses elementos sejam
considerados contaminantes e por tanto, tenham suas conéenfra*
gﬁeégem alimentos fixadas pelo comité da FAO/WHOt os elementos
Zn, Fe, Cu, Sn e outros, apresentam caracteristicas de essencig
lidade ao metabolismo humano, estando presentes nos  processos
enzimdticos, transporte de moléculas, como 02, etc., sendo por

tanto, fixados mais em concordincia com as suas qualidades do

- *FAO — Food Agricultura Organization

WHO — Word Health Organization



Q7

do gque com 08 problemas toxicoldgicos, visto serem contaminantes

ngo todxicos,.

As concentracBes de outros elementos metalicos emv ali
mentos, como Pb, Hg, Cd, As, etc., sofrem um controle mais rigo-
roso, visto gque até o presente, nfo apresentan caracteristicas
de essencialidade. Esses elementos s80 considerados tdxicos aos
organismos, e interagem com um grande nimero de biomoléculas,cau
sando blogueio dos grupos funcionais necessédrios a ag¢fo enziméti

ca, ou deslocando outros elementos metalicos essenciais.

. . . - Lo N
Muitos casos de intoxicagles agudas e mortes, tem sido
relacionados com os niveis de elementos metdlicos nos organig
mos, proveniente, entre outras fontes, dos alimentos contamina -

dos.

Para o controle e fiscalizagdo das concentragdes de
elementos metdlicos nos alimentos, varios métodos e técnicas ana
liticas podem ser empregadosj..No,entanto, uma das técnicas mais
utilizadas & a espectrofotometria de absorgfo atomica, por apre
sentar caracteristicas de simplicidade e principalmente, por ser
uma técnica muito seletiva, sendo usada para.mais de 60 elemen
tos.

A determinag8o de elementos metdlicos em solugdes por
espectrofotometria de absorcfio atdmica é simples e répida4. A
amostra em solugfo & aspirada até o nebuliiador,‘sendolque 0 ag-
rosol gerade & carregado pelos gases até a chama, onde ocorre a
dessolvatacgdo, atomizagao e a _ absorcao atomica.

A intensidade de radiag®o absorvida é proporcional 3 concentra

¢Cao dq elemento metdlico a ser determinado, idealmente de acordo
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com a Lei de Bouguer-Beer~,

Os tipos mais comuns de nebulizadores usados enm anali
ses por espectroscopia atdmica, incluindo a fluorescéncia atdmi
ca e a emissfo de plasma acoplado indutivamente, s8o0: pneuméati

7

004, de fluxo transverso e ‘ultra=-sonico .

Quando a amostra & s6lida, como a maior parte dos ali
mentos, exceto sucos e leite, torna-se nécessério a “preparacio
da amostra na forma de uma solugfo, para o uso dos nebulizadg
res acima.Os métodos.utilizados incluem incinerac@o e posterior
dissolugio. ‘das . cinzas com écido8 ( dry ashing )}, ou digestdo
por via ﬁmida9 com Acidos: nitrico, sulffirico efou perclérico
( wet ashing ). Esses métodos sio trabalhosos e lentos,

podendo -~ causar perdas dos elementos de interesse por Vo

latiliza¢®o, formacZo dos silicatos insollveis, ou ainda conta

minacBes por adigfo de reagentes que podem interferir na anali

S5€.

Qutro método para a digestfo de amostras de alimentos

sblidos, envolve a utilizacBo de uma bomba de digestfo acida,re

10

vestida com Teflon~~. A amostra sblida, juntamente com um acido,

s30 introduzidos na bomba, e essa & colocada em um estufa por
30 minutos. Esse método, porém, ndc é apropriado para  grandes
guantidades de amostras ou para um nimero elevado de digestdes

r

de amostras solidas.

Na tentativa de eliminar a incineragfoc ou a digest@o

-12

.o 11 : w u
umida, alguns autores estudaram a nebulizacao de amostras
sblidas pulverizadas e agitadas vigorosamente. Nesses estudos

os resultados apresentaram baixa sensibilidade.
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Fry e Dentonlj*14

investigaram a viabilidade de constru
‘¢do e aplicagéo de um nebulizador baseado no principio Babington,
para a %ntrodugao direta de amostras com altas concentragles de
sd0lidos em suspensdo, para a determinagéo de elementos metdlicos
por espectrofotometria de absorg8o atbmica. Esse principio envel
ve a formag®o de um filme da amostra sobre uma esfera, cuja inter
rupcBo desse filme sobre o orificio de salda de gas oxidante cam
alte velocidade, gera o aerosol. Esse nebulizador permite produ
zir aerosol de altas dengidades, finamente dispersado, para uma
variedédé de matrizes complexas, como O0leo combustivel, produtos
alimenticibs; tintas, etec.. Possgiveis aplicagOes do’ nebulizador
de Babingten éﬁ sistemas de fabricagZo de gélo seco, inseticidas,

15

perfumes e umificadores de ambiente, tem sido sugeridas™ . Uma re
cente aplicagBo desse nebulizador tem sido na produgéo de aerosol
para o tré&aménto e controle de doencas de obstrugdo respiratdri-
asl6. Esse nebu1izadof para fins terap&uticos produz o aerosol
com 95% dés particulas menores de 5 pm.

" No estudo, realizado por Fry e Dentont’ 14

, 0 tubo capi
lar presente nos nebulizadores pneumidticos & substituido por uma
bomba peristaltica, sendo que o uso desse, eliminé‘c prcblema de
entupimento dﬁ.ﬁubo capilar e mantém constante a vazdo das amos
tras de altas concentracdes de s6lidos em suspensfio. Na determina
¢80 de cobre e zinco em amostras comﬁlexas como sangue, leite con
centrado e sucﬁ de tomate, realizada com a utilizag@o do nebuliza
dor baseado no principio de Babington, observpu“se gue o sistema
proposto é de facil operacfo, sem entupimentos e a sensibilidade

ndo é alterada, quando comparada com as andlises realizadas com a

~utilizac8o do nebulizador pneumético.
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17

Fry e Mohamed™ criaram um novo nebulizador (do tipo
' Babington para a determinagHo rapida e direta -de tragos de metais
por espectrofotometria de absor¢cio atdmica em tecidos deaniﬁa@s
-,homdgeheizados.' Essé - método envolve o principio de Willems,o
gqual tem sidovdesenvolvido pela Brinkmann Co.ls, que permite
obter particulas homogeneizadas de amostras complexas_como: or
gios de animais, ossos, alimentos, etc., com diémetfos de micrd

metros e submicrometros em dois minutos. Nas andlises realiza

das, ndo foi observado interfer®ncia de absorgfo molecular. Ali

T

quotas de 500 uL foram suficientes para a determinagéo de cobre,
mangands e zinco, com recuperagdo de 100 + %%, indicando que as
particulas foram suficientemente pequenas para atingirem a cha

Ea.

A partir dessas primeiras aplicagdes do principio de

Babington para a espectrofotometria de absorgfo atlmica, varios
14-23 ' . :

autores tem recentemente desenvolvido estudos desses nebu

lizadores para a determinacBo de elementos metdlicos na presen

ca de sblidos suspensos, empregando outras técnicas analiticas.

Em um trabalﬂo mais recentelg, um ﬁebulizador do tipo
Babington foi aplicado para a determinagfo direta’'de sddio e po
tassio em " hot dogs " por espectrofotometria de emigs3o atomi
ca, obtendo-se recmpe;agéo de 102 e 99% para sb6dio e potassio ,
respectivamente. O desvio padrdo de aproximadamente 3% para a

metodologia proposta, foi similar -ao método convencional.

0.estudo da aplicagfo do nebulizador tipo Babington
para a espect:ometria de emiss@io de (plasma de corrente continua)

( DCP"} foi descrito por Mohamed e colaboradores 20 A combinag8o
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do DCP com o nebulizador tipo Babington, resultou em um sistema
de andlise espectroquimica sem restrig®es para a nebulizagao di
reta e transporte do aerosol de amosiras s6lidas  homogeneiza

das, como os tecidos de animais.

A aplicac¢do desses nebulizadores tipo Babington aos
gueimadores de fenda e tipos tocha do ICP, podem apresentar pro
blemas de caramelizacBo, formacio de gomas ou encrustagio  tom

os sais ou aglcares presentes nas amostras com s6lidos em sus

pensio. Nesses casos, recomenda-se o uso de amostras com o maxi

14

mo de 20 % de sblidos em suspensdo” .

Wolcott e SOb6122 observaram que o problema de encrusg
tacBo ou solidifica¢fo de matéria orgénica na‘iocha do ICP ocor
ria Quando a concentracfo de sdlidos suspensos na solugao ultf@
passavé a 50%, em um sistema baseado em um nebulizador de corte
em forma de "V". Esse nebulizador23 com funcionamento similar
a0 dos nebulizadores tipo Babington, fgi desenvolvido para a
aplicagfio em espectrometria de emissZo de plasma acoplado indu
tivamente ( ICP ), para a andlise de amostras com altas concen

tractes de sails. Esse nebulizador pode operar continuamente senm

problemas de entupimentu.

Com g utilizag@o desses nebulizadores tipo "Babington
para a determinagfo de elementos metdlicos em alimentos, muitas
vantagens podem ser obtidas, principalmente a rapidez e facili

dade da metodologia, além de proporcionar menor custo por anali

sS€e.
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4. QOBJETIVO

0 presente trébalho tem como objetivo a construgio de
ut nebulizador do tipo Babington e o estudo da viabilidade de sua
utilizac8o na determinacgfo de elementos metalicos presentes em
alimentos sbélidos em suspensio, por espectrofotometria de absor

¢do atdmica.

Acreditamos que esta metodologia venha a facilijtar as
andlises rotineiras de alimentos sblidos, no tocante z determing

¢do de elementos metélicos por espectrofotometria de absorgéo atd

mica.
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5. EQUIPAMENTOS

5,1 Espectrofotdmetro de absorcao atdmica

Utilizou-se um espectrofotdmetro de absorgao atdmica
Pye-Unicam, modelo SP 92 A - serie 2, equipado com registrador

modelo Unicam AR 25, para medir os sinais transitdrios de absor

cao.

5.2 Bomba peristiltica

Para o bombeamento das solug¢des padroes, bem como das
amostras, utilizou-se uma bomba peristdltica (fabricacdo pro-

pria), provida de tubos Tygon - Technicon,
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Para minimizar os pulsos da bomba peristdltica, colocou

-se na linha do carregador, entre a bomba e o injetor proporcio

24

nal, um amortecedor®’, que estd representado na figura 1.

L bty o +

Figﬁra 1: Amortecedor

25

5.3. Injetor proporcional

Utilizou-se um injetor proporcional,com uma secgfo de
comutacio, para as injegdes em fluxos das solugles padrdes e das

amostras.

0 injetor proporcional de acriliceo, apresenta-se com du
as placas externas fixas e uma placa central movel, acopladas por
dois parafusos. A placa central desloca-se por meio de uma haste
operada manualmente. Para evitar vazamentos,. sio celocdadas tiras

s 26
de silicone entre as placas e cones de teflon nos parafusos de
ajuste do "loop". A figura 2 representa o injetor proporcional de

acrilico utilizado nesse trabalho.



Figura 2: Injetor proporcional

A - placas fixas .

B - placa mbvel

C - parafusos de encaixe do "™ loop " (para detalhes, ver ref. 26}

D - cones de teflon (para detalhes, ver ref. 26)

E - orificio para inserc8o do tubo de pdlietileno (linhas da amostra
e de alimentacado do ngbulizador)

F - tiras de borracha de silicone

G - parafusos para acoplamento do conjunto uj

H - parafusos para fixagdo do injetor

I - base de apoio para a fixacéo

J - encaixe para acoplar a alavanca

K - alavanca
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' 5.4, Sistema analitico

r 0 esquema do sistema analitico utilizado para a determi

nacfo de ferro e zinco em amostras de alimentos s6lidos em suspen

' sSes, estd representado na figura 3.

N N e _
} B coo| B o

A ez b= E=og
J
l L]
. E I

C D i E
]
BOMBA AMORTECEDOR INJETOR ‘ -
' 3 NEBULIZADOR — QUEIMADOR
PERISTALTICA PROPORCIONAL { TiIPO PRE-=MIX }

’ Figura 3: Sistema analitico: (A) entrada do carregador - 4gua,
(B) entrada de amostra, (C) entrada de gis oxidante,

' (D) entrada de gas combustivel e (E) dreno.
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5.5, Liguidificador e homogeneizador

Para a moagem e homogeneizagdo dos alimentos sélidos
utilizou-se um liquidificador Arno, modelo LIR-C, série VE, equi
pado com um copo pléstico de alta resisténcia, e um homogeneizg
dor/triturador de ldminas, modelo TE 102, série 832501, com rota

cio de 60 ciclos por minuto, da Tecnal.

5.6. Microscopio

Utilizou-se um microscépio Nikon, ajustado com microme
tro ocular e l8mina graduada, para medir o tamanho das particu

las das amostras homogeneizadas.
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6. MATERIATIS

6.1. Reagentes

Ferro metdlico
Zinco metilico

Acido cloridrico,'37%, p.a. Merck

6.2. Amostras

As amostras utilizadas nesse trabalho estZio relaciong
das na tabela 1, incluindo-se fontes e épocas em gue foram adqui

ridas.
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SUPERMERCADO

AMOSTRAS DATA
Feijdo rajado Eldorado maio/85
Feij8o branco Eldorado maio/85
Arroz agulha Eldorado maio/85
Parinha de mandioca crua Eldorado maio/8%
Farinha de milho pré cozida Eldorado naio/85
Farinha de milho - flocos Supertuba maio /85
Farinha de trigo Bardo maio/85
Pao franceés Barso junho/SS
Biscoito de leite Campineira maio/85‘
Extrato de tomate - em lata Supertuba maio/85
Batata ~ em lata Supertuba maio/85
Cenoura - em lata Supertuba maio/85
Ervilha - em lata Supertuba maio/85
Vagem - em lata " Supertuba nzio/85
Salsicha - em lata Supertubé maio/85
Magi Supertuba junho /85
Pera Supertuba junho /85

Tabela 1: Amostras, fontes e datas de aquisig8o -
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7. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Nesse estudo, utilizou-se o método analitico de trata
mento de amostras sblidas, por via seca , utilizando—ge, nesse
caso, o nebulizador pneumdtico, o qual serd referido posterior-
mente como método A. Para o método em estudo;‘onde utilizou~se
o tratamento das amostras sbélidas através da homogeneizagfo em
dgua deionizada e o nebulizador do tipo Babington, serd referi

do posteriormente como método B.
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7.1. Construcfo do nebulizador do tipo Babington

0 nebulizador do tipo Babington, bem como o corpo de

27. 0 corpo de

encaixe { figura 4 ), foram construidos de Teflon
encaixe, apresenfamse com um anel de borracha, que permite o
ajuste perfeito na cémara de mistura do espectrofotdmetro de ab
sorcio atdmica. O nebulizador possui um orificio de salda de
gis oxidante - de 0,6 mm de dimetro e uma "ranhura" de 1,0 mm de

profundidade, sendo colocado no centro do corpo de encaixe.Para

se obter uma vaz8o de gads oxidante maior, adicionou~se uma en
trada auxiliar, que possui as mesmas medidas do;nebulizador. Es
sa entrada auxiliar de gés oxidante fol adaptada abaixo do nebu
lizador e unidos externamente por uma jungéo'de vidro tipo "fer
radura” ( figura % ). A entrada de gés'combusﬁivel na camara de
mistura é feito através de um orificio que fica ao 1a&o'do nebu
lizador. Colocou~se na parte superior do corpo de encaixekum pa
rafuso, o qual permite a introdugio de um tubo de polietileno ,
para a entfada de amostras. Esse tuﬁo de polgetileno deve ficar

perpendicular a " ranhura " do nebulizador.




Figura 4: Nebulizador do tipo Babington

NEBULIZADOR

N

ENTRADA

AUXILIAR DE .

GAS OXIDANTE

AMO;.STRA

Zﬁ/

A

—————————

v
%

r—————

§

2

ANEL DE BORRACHA

__ANEL DE BORRACHA

7

VISTA LATERAL

AMOSTRA
'

J.’J—t.Qmm

GAS COMBUSTIVEL

GAS OXIDANTE

VISTA DE FRENTE
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PARAFUSO

VISTA DE CIMA

[

VISTA LATERAL
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(NUPZANP

Esc. 2t

Figura 5: Nebulizador tipo Babington e entrada auxiliar de gés

oxidante

7.2. Preparo dos padrdes: em solucfo e em suspensso

7.2.1. Limpeza do material

Todo material de vidro e os frascos de polietileno uti
lizados para o estoque de solugles e amostras,foram lavados pri
meiramente com detergente e enxaguados com Agua deionizada. ﬁpéa

a secagem foram deixados em contato com solugBo sulfonitrica

( H2804concentrado: HNO., concentrado, 1:1 ), dura@te 5 minutos,

3

enxaguados varias vezes com &gua deionizada e novamente secos a
temperatura ambiente ( aproximadamente 25°C ).

UNICAMPY
BIBLIOTECA CENTRAL
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7.2.2. Preparo dos padrfes

7.2.2.1. SolucBo padr8o estoque de zinco (método A)

Pesou-se 1,000 g de zinco metdlico previamente séco a
temperatura de 110°C durante 2 horas,.e dissolveu-se em écido clo
ridrico concentradd.eCompletou—ée o baldo volumétrico de 1000 mL
com agua deionizada,lobtendo—se uma éoncentragéo final de lOOO’pg

de zinco/ mL. Transferiu-se a solugdo para um frasco de polietilg

no, conservando~se a temperatura de 4 °C.

7.2.2.2. Solucio padrBo estogue de ferro (método A)

Pesou—se 1,000 g de ferro metéiigo previamerite seco a
temperatura de 110 °C durante 2 horas, € dissol;eu-se em dcido
cloridrico concentrado. Completou-se o balfo volumétrico de 1000
ml. com Agua deionizada, obtendo-se a concentragdo final de
1000 pe de ferro/mL. Estocou-se a solugfo em frasco de polietilg

no a temperatura de 4 °C.

7.2.2.3. Soluclo padrfio em suspensio (método B )

As solugdes padrdes em suspensi@o foram preparadas com
base na determinacfo de zinco e ferro na amostra de feijdo branco,

pelo método A. Desta forma, preparou-se duas séries de padrdes em
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suspensfo: uma para zinco, pesando-se: 0,00 ; 0,50 ; 1,00 ; 2,00 ;
4,00 ; 6,00 ; 8,00 e 10,00 g de feijéb branco moido, e outra série
para ferro, pesando-se 0,00 ; 1,50 ; 3,00 ; 4,50 ; 6,00 ; 7,50 e
10,50 g . Para as quantidades de feijfo branco moido, adicionou-se
dgua deionizada e as misturas foram homogeneizadas por 4 minutos ,
obtendo-se 100 mL de suspens&o. As concentragles finals para zinco
foram: 0,000 ; 0,236 ; 0,472 ; 0,944 ; 1,888 ; 2,832 ; 3,776 e
4,720 PE de zinco/mL, e para ferro f&ram: 0,00 ; 1,12 ; 2,24

3,3 ; 4,48 ; 5,60 e 7,84 ug de ferro/mL.

7.2.3. Preparo de solucOes das amostras ( método A )

Pesou-se, em cadinhos de porcelana, 1,0 e 3,0 g de amog
tras, aﬁueceumse por 2 horas em chapa de aguecimento a temperatura
de 100-120 °C, a seguir incinerou-se as amostras em mufla ﬁor 6 ho
ras a temperatura de 450 °C. Apés o resfriamento, adicionocu-se 10
gotas de Agua deionizada e 4,0 mL de Acido cloridrico (1:1), com a
dissnlu@éo das cinzas, transferiu-se as amostras para baldes volu
métricos de 100 mL, completando-se os volumes com Agua deionizada.
Estotou-se as solugOes em frascos de polietileno para posterior de

terminacdes.
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7.3. Preparo de suspensdes das amostras (método B)

7.3.1, Estudo das particulas em suspensso

7.3.1.1. Preparc das suspensoes

Preparou—se cinco susﬁensﬁes, todas com 1,00 g de .fei’
j3o branco moido, homogeneizando-se com agua deionizada. duréﬁte
0 tempo de 1, 2, 3, 4 ¢ 5 minutos, completando—se os volumes pa
ra obter 100 mL de solugdes. A seguir mediu-se os tamanhoé das
particulas em cada soluc@o. Deixou-se essas suspensdes em  repou
so por 30 minutos, repetindo-se as medidas de particulas no S0

brenadante e no materiazal decantsdo,.

7.%.1.2. Estudo do tamanho de particulas

Colocou-se 2 gotas da sclucfo em suspensiico sobre a 13
mina graduada, ajustando-a no microscdpio. Mediu-se no micrdme
tro ocular o difmetro de 10 particulas, calculando~se o difmetro

real ( tabela 2 ) através da expresso 1.

2|
it
o

0,0 1mm. Y. 1000 (1

‘dl
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maaein

onde: W = diBimetro real da particula em pm
¥ - difmetro no micrdmetro ocular

001 = fator de calibragao
7

TEMPDO DE{PARTICULAS N A AMOSTRA
HOMOGENEIZACKO | HOMOGENEIZADA SOBRENADANTE DECANTADA

(minutos) Y W.(pm) Y ﬁ-(Pm) Y W (pm)

1 4,8 6,72 2,6 3,64 39,4 55,16

2 2,5 4,90 2,4 3,736 33,4 46,76

3 3,8 5, %2 2,0 2,80 24,4 34,16

4 5,0 | 4,20 | 1,8 | 2,56 | 238 | 33,3

5 1 3,2 4,48 1,4 11,9 | 29,8 | 41,72

Tabela 2: Resultados obtidos nas medidas de tamanho de particu

‘las em suspensio ( Y =média de 10 medidas )

Observa-~se na tabela 2 que:

a. as particulas nas amostras homogeneizadas e nos sobranadantes
sio em média menores gue 10 pa, indicando que poderfo atingir
a chama, enquanto que nas amostras decantadas, as particulas

sdo em média maiores que 30 pm.

b. para o tempo de homogeneizagzo de 4 minutos, as medidas de ta
manho das particulas foram em média as menores obtidas, des

ta forma, fixou-se esse tempo para as homogeneizagles.
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7.3%.2. Preparo preliminar das amostras

Cereais, pao e biscoito de leite:

Moeu~se as amostras em um liquidificador e guardou = se

em frascos de vidro & temperatura ambiente (aproximadamente 2%°C).

Legumes, fruitas e salsicha:

Cortou-se as amostras em pequenos cubos de  aproximada

3

mente 0,5 cm” e guardou-se em frascos de vidro & temperatura de

4 °C.

Farinhas e extrato de tomate:

N&o houve nenhum tratamento especial,conservou-se essas
amostras a temperatura ambiente em suas ambalagens originais, ex-—
ceto o extrato de tomate depois que a lata foi aberta, conservou-

-se & temperatura de 4 °C,

7.%.%. Homogeneizacio das amostras

Para determiﬁacﬁes de zinco e ferro, pesou-se 1,0; 3,0;
6,0 e 10,0 g de cada amosira em bé@uer, homogeneizando—se por 4:
minutos com Adgua deionizada. Transferiu-se as amostras para fras
cos de polietileno completando-se os volumes com dgua deionizada,

obtendo~se, assim, 100 mL de solugbes. A seguir procedeu—se as de
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terminacdes dos elementos metalicos e as leituras de absorbancia.

Estocou-se as amostras a temperatura de 4 ©C.

7.4. Otimizacdo do sistema analitico

Os testes para a otimizacac foram realizados com o sis-
tema de injecdo.em fluxo e com a adaptac¢do do nebulizador do tipo

Babington, acoplados aoc espectrofotOmetro de absorgao atdmica.

7.4.1. Padrao teste: de zinco

Utilizou-se uma solugdo suspensao de 4,085 pg de zinco/
mL para os testes de otimizacdao. Essa solucdo teste fol preparada
a partir de 5,0 g de_feijéo branco moido e homogeneizado por 1-mi
nuto, juntamente com 2,0 mL de uma solugaoc de 100 pg de zinco/mL,

sendo obtida uma concentracaoc final de 4,085 pg de zinco/mL.

* 0 tempo de homogeneizacao para a solugdo teste utilizada na
otimizacdo foi de 1 minuto, apds os testes de otimizacgdo, fez-
se 0 teste de tempo de homogeneizacao, fixando-se o tempo de
4 minutos para as determinacgoes de elementos metdlicos em sus
pensdes. O tempo de 1 minuto ndo afeta os resultados na otimi
zagao, visto que nao houve diferenca significativa entre os
tempos de homogeneizag¢do estudados.
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7.4.2. Condicdes do equipamento

Os testes de otimizagfo foram realizados dentro  das
condigBes do manual de selegBo de métodos para a operagdo do es
pectrofotdmetro de absor¢fo atdmica { Pye-Unicam ), na deterﬁ}
nac3o de zinco, utilizando-se o gas propano. As condigbes de va
z3c e volume de amostras, foram inicialmente, escolhidos de for

ma aleatdria, essas condigBes estfo relacionadas nas tabelas 3

e 4.

Sistema otico

1émpada de catodo dco Zn

corrente de operagdo 7,5 mA
comprimento de onda 213%,9 nm
abertura de fenda | - 0,4 mm

Condi¢des da chama

ghs comﬁustivel ~acetileno propano
altura do gueimador. (cm) 1,0 1,2
vaz8o de ar comprimido (L/min) | 5,0 5,0
vazio de combustivel (mL/min) 1200 300

Tabela %: Condigbes do manual do espectrofotdmetro de absorgdo

+

atdmica, para o sistema Otico e a chama, na determi

nacdo de zinco usando acetileno e propano.



31

Condigdes para o padrao

vazdo do padrao 10,34 mL/min

volume do padrao 560 BL

Ajuste do equipamento

gis combustivel acetileno propano
ganho alto baixo
escala do ganho 2 9
escala de expansao 2 2

Tabela 4: Condig¢des utilizadas para o padrdao e o ajuste do

equipamento, na otimizacgao.

7.4.3., Altura do queimador

A altura do queimador (altura do feixe de luz na cha;
ma), & especialmente critica, e foli primeiramente estudada.

Com excessdo da altura do queimador, foram realizadas
as condigodes descritas na tabela 3.

A escolha da vazio e do volume do padrdo foi aleatdria,
e o ajuste do equipamento foi determinado pelas condigCes da ta-—
bela 4.

Foram realizadas 10 medidas de absorbancia, com varia-

¢ao da altura do queimador entre 0,0 a 1,3 cm, com intervalos de’

0,1 cm, utilizando-se o padrao em suspensdo e © gas propano.
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As &édias das absorbincias e os desvios padrao, com pro
bhabilidade de 95%, s3o apresentados na tabela 5 e na figura 6 .
Usando a maior absorbincia como critério do melhor resultado,a al
tura dejqueimador otima é de aproximadamente 0,8 cm para a chama

de propano.

ALTURA DO _
QUEIMADOR A+ t.s/VA (x =95% )
( cm ) | ‘ '
0,0 | 0,074 + 0,004
0,1 \ 0,083 + 0,004
0,2 - 0,088 + 0,006
0,3 . 0,108 + 0,005
0,4 0,117 + 0,006
0,5 0,126 + 0,005
0,6 0,143 + 0,004
0,7 0,157 + 0,006
0,8 0,166 + 0,004
0,9 0,146 + 0,005
1,0 0,137 * 0,005
1,1 | 0,122 + 0,005
1,2 0,103 + 0,004
1,3 0,086 + 0,005

Tabela 5: Resultados obtidos nas medidas de absorban

cia com a altura do gueimador.
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Figura 6: Resultados expressos graficamente para o

teste de altura de gueimador
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Observa-se gue as medidas de absorbincia crescem até
atingir um ponto méximo e depois decrescem. Egse cpmportamento é
esperado a medida que o feixe de luz se aproxima da regido inter
cénica da chama. Quando o feixe de luz atravessa exatamente a rg
gifio intercdnica, é obtida a absorbéncia maxima, visto que o nu
mero de Atomos no estado fundamental é maior; a diminuig8o poste
rior das medidas de absorbAncia ocorre porque o feixe delluz es
taréd atravessando a regifio de reacfo primaria da chama, onde a

populacio de dtomos no estado fundamental serid muito pequena,

No estudo desse parfmetro de otimizaglo do sistema ang
1ftico, a altura de queimador de 0,8 cm corresponde ao ponto mé
ximo de absorbincia, para a solugBo em suspensfo com o uso do

gas propano.

7.4.4; Abertura de fends

Usando a altura determinada para o queimador ( 0,8cm )
e as demais condi¢des descritas na tabela 6, variando-se a aber
tura de fenda de 0,4 a 1,5 mm, tomou-se 10 leituras de absorban-—
cia para cada abertura, calculando-se as médias, . o5 desvios pa
drgo, e QﬁrintérVélos de cogfianqa com p:obabiizdade“de 95%., Os

resultados obtidos estd@c na tabela 7 e na figura 7.
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Condi¢Ces da chama

ghs combustivel propano
altura do queimador ( cm ) 0,8
vazio de ar comprimido ( L/min ). 5,0

vazo de combustivel ( mL/min ) 300

Condigles para o padrdo

vazio de padrio ( nL/min ) 10,734

- volume de padrio ( pL ) 560

Ajuste do equipamento

ganho : baixo
escala do ganho 9
escala de expansio 2

Tabela 6: CondigBes usadas para a chama, padrfo em suspensao

e o ajuste do equipamento.



ggﬁgiU?AmmD§ A+ t,sNm (¢ =95% )
0,4 0,165 * 0,005
0,5 0,149 + 0,005
0,6 0,134 + 0,005
0,7 0,119 + 0,004
0,8 0,116 + 0,005
0,9 0,105 + 0,005
1,6 0,097 + 0,005
1,1 0,089 + 0,006
1,2 0,079 + 0,005
1,3 0,070 + 0,004
1,4 0,064 + 0,004
1.5 0,059 * 0,005
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Tabela 7: Resultados obtidos nas medidas de absop
bancia com as variagdes de abertura de .

fenda.
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Figura 7: Resultados ex?ressos graficamente para o teste

de abertura de fenda



38

Observa—se éue gquando diminuimos a abertura de fehdé, a
absorbéncia aumenta, devido ao fato das linhas ‘interferentes gue
s¥o eliminadas, havendo maior seletividade da raia -analitica do
elemento metdlico a ser determinado. Desta forma, & ..abertura de’

fenda que oferece maior seletividade & de 0,4 mm.

7.4.5. VazZo de gis oxidante

Utilizando-se as co&digEes‘determinadaS ﬁara a altura do
queimador e a abertura de fenda, reaiizaram—se estudos no interva
lo de 4,00 a 6,00 L/min de ar comprimido. Fez-se 10 * leituras de
absorbéncig para cada ponto e calculou-se as médias, os_dqsvioé_pg
drao e os intg;va%os de.confianga, com probabilidade de 95%.

Og resultados para as leituras de absorbancia versus va
z30 de gis oxidante, nfo foram diferentes 805 resultados ob
servados no testes de altura do gqueimador.

0 problema critico nesse teste, bem como no teste a se-
guir Ge vazlo de gis combustivel, & o aumento ou diminuigfo das re
giBes de reagBo secundaria ou a regifioc de pré aquecimento ( regifio
de reagfo priméria ) da chama.

Na tavela 8 temos os resultados do teste de vazfo de gas

oxidante e na figura 8 est8o os resultados expressos graficamente.




VAZKO DE _

GAS OXIDANTE E+ t.shA («=95% )
( L/min ) o '
4,00 -
4,25 -
4,50 0,133 + 0,004
4,75 0,153 + 0,004
5,00 0,165 + 0,004
5,25 10,135 + 0,004
5,50 0,120 + 0,005
5,75 - |
6,00 -

Tabela 8: Resultados obtidos nas medidas

de

absorbéncia com as vazBes de gés oxi

dante.
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Para as vazdes de 4,00 e 4,25 L/min de gés oxidante com o
uso do gés propano, nfio foi possivel fazer determinag¢les,pois a re
gifio de reagfo secundaria ( condigdes oxidantes ) da chama foi domi
nante e a oscilagéé.no,indicador foi muito grande. No intervalo de
4,50 a 5,00 L/min as condigBes na chama foram as melhores. Apds eg
ses intervalos, nfo foi possivel se fazer determinagdes, devido a
dificuldade de manter a chama acesa. 0 melhor resultado obtido é a

vazdio de 5,00 L/min de gés oxidante.

7.4.6. Vazéo de gas combustivel

Considerando-se os melhores resultados dos testes = ante
riores e as coﬁdigﬁes descritas na tabela 6, fez—se 10 leituras de
absorbincia para cada vazio de propano, no intervalo de 250 a 450
mL/miﬁ; Calculou~se, entfo, as médias para as 10 leituras é o8 des
vios padrio,e osintervaléé<¥3confiangacxﬁnPrObabilidade;de 95%.

tabela 9 estdo os resultados d@@idds_e na figura 9 estl@o os resul-

tados expressos graficamente.

VAZKO DE _
PROPANO Ftt.sMm (x =95 )
( mL/min )

250 0,126 + 0,004

00 0,138 + 0,005

350 0,168 + 0,005

400 0,165 + 0,004

450 0,1% + 0,004

Tabela 9: Resultados obtidos nag medidas de absorbin-

cia com as vazBes de combustivel propano-.
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Figura 9: Resultados expressos grafica
mente para o teste de vazao

de gas combustivel

Para as vazdes menores que 250 mL/min de propanc, nioc foi
possivel se fazer deteccdes, pois a chama nio se mantinha acesa. A
cima de 450 mL/min de propano a regido de reacgdo secundaria foi do
minante na chama. Observou-se que com essas vazoes acima de 450mL/
min de propano havia formag¢do de uma chama luminosa, causando oscila
¢ao no indicédopfsemelhante as oscilag¢des observadas no teste deva
zdo de gas oxidante. Nesse teste, o melhor resultado de vazdo de pro

pano foi de 350 mL/min.
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7.4.7. Vazdo de emostra

Para as variagBes de amostra, utilizou-se vérios ”loéps"
de tamanhos diferentes, obtendo-se vazles no intervalo de 1,5 a
11,0 mL/min. Desta forma, utilizando-se és melhores resultados ob
tidos nos testes anteriores e as condigdes descritas na tabela 6,
fez—-se as medidas de absorbfncias nesse intervalo, calculando- se

as médias e os desvios padrdo, e os intervalos de confianga, com
probabilidade de 95%. Na tabela l.a 10 e na figura 10 estdo os re

sultados obtidos no teste de vazao de amostra.

VAZKO DE B -
%ﬁg%?ﬁ) Axtes/ T (=956 )
1,54
2,738 0,063 + 0,004
2,55 © 0,087 * 0,004
3,12 0,103 + 0,005
4,86 0,118 + 0,005
5,09 0,128 * 0,006
7,34 - 0,142 + 0,003
7,48 0,158 i. 0,005
8,42 6,168 + 0,005
10,34 0,172 + 0,003
10,80 0,174 + 0,004

Tabela 10: Resultados obtidos nas medidas de absorban

cias com as vazdes de amostra.
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Figura 10: Resultados expressos graficamente para

o teste de vazio de amostra
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Nota-se que a medida que aumenta a vazio de amostra, 08
valores de absorbfncia sofrem aumento, até atingir um limite,depois
tornam-se constantes. Para pequenas vazles de amostra, ocorre a dis
persio dessa em forma de " jatos separados ", visto que a amostra
que corre pela ranhgra cali " gota a gota ", entretanto para altas
vazdes de amostra, a ranhuras do nebulizador comportaré apenas uma
guantidade limite, assim, parte dessa sera eliminada correndo pela
lateral do nebulizador, n8o sendo dispersada, mantendo a absorban
-cia constante. “

Nesse teste, a vazdo de amostra onde as medidas em absor— .
bAncia sio maximas, & a partir de 8,42 mL/min. Desta forma, péde—se

utilizar gualquer outra vazdo igual ou malor que 8,42 mL/min.

) 7.4.8, Volume de amostra.

Para o teste de volume de amostra, considerou—se 08 resul
tados obtidos nos testes anteriores e a vazdo de amostra de 10,34
mL/min, visto que, essa‘esté no intervalorétimo de absorbancia. To
mou-se, entdo, 10 leituras de absorbincia no intervalo de 130 a 640
pL de amostra, calculando-se as médias e os desvios padréo,_e_os in
tervalos de‘éonfianga,com probabilidade de 95%.

Os resultados para as medidas de absorbincia nesse teste
s8o0 semelhantes aos resultados obtidbs no teste de Vazﬁo de amostra.
0 aumento de volume da amostra aumenta a resposta em absbr‘néncia‘;
até atingir um valor constante. Na tabelall e na figura 11 est8o os

resultados obtidos nesse teste.



 VOLUME DE |
AMOSTRA T+ t.s/VA (oe =95% )

(pL)

130 0,066 + 0,004
230 0,095 + 0,004
350 0,126 + 0,004
400 0,137 + 0,004
460 0,163 + 0,004
560 0,165 + 0,004
640 0,166 + 0,004

Tabelall : Resultados obtidos nas medidas de absorban

cia com os volumes de amostra
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Nota-se que a partir de um volume de 460 pL de amostra a
resposta de absorbfincia se mantém constante. Observou-se nesse es
tudo gue houve retengfo da resposta no indicador de 3, 4 e 5 segun
dos para o0s respecéivos volumes de 460, 560 e 640 pL de amostiras.

C estudo de volume de amostfa foi realizado também com o
use do registrador. Na figura 12 estfo os resultados obtidos. Fez-
~-se 3 injegles de 460 uL e em seguida a amostra foi diretamente ng
bulizada por 10 segundos, observa-—se que'a altura dos picos de%ab-

sorbincia tanto para as inje¢des como para a direta nebulizagdo fo

rem iguais.

T [ VU v o

Figura 1é: Resultados obtidos no teste de volume de

amostra. ( A ) injeé%es em fluxe de 460

pL, ( B ) injec8o direta por 10 segundos

Nesse teste, os volumes a partir de 460 pl podem ser uti
lizedos para as inje¢Oes de amostras para o nebulizador.

Apds o estudo desses parf@metros, fixaram-se as condigdes
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de trabalho para a determinagido de’ zinco em amostras de alimentos -
em suspens8o, com a utilizag8o do gis propano. As condicfes estdo

descritas nas tabelas 12 e 13.

Sistema Otico

lampada de catodo dco Zn

corrente de operagio “ - 7,5 mA
comprimento de onda 213,9 rm
abertura de fenda 0,4 mm

Condicdes da chama

combustivel acetileno propano
altura do queimador ( cm ) 1,0 ' 0,8
Qazﬁo"de ar comprimido (L/min) .5,0 ' 5,0
vaz8o de combustivel (mL/min) 1200 350

Tabela 12 : CondigBes para o sistema 4tico e a chama do especto
fotOmetro de absorgio atdmica, na determinacio de

zinco em amogtras de alimentos em suspensao .

CondicOes para o padrio N
vazdo do padrdo ' 10,34 mL/min
volume do padréo . 460 PL

Ajuste do eguipamento

combustivel ' acetileno propano
ganho | alto baixo

escala do ganho 2 | 9.

escala de expansio 2 2

Tabelal§ : Condigles obtidas para o padr8o e o ajuste do equi
- pamento, na otimizagdo .
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7.4.9. Efeito de adsorcio

Para se estudar o efeito de adsor¢fo, preparou-se uma

LR}

série de solugdes padrio em suspensdo, pesando-gse 0,0 ; 0,50
1,50 ; 2,50 ; e 3,00 g de feijZo branco moido, adicionaﬁao~se 2
nL de lma solu@éo de 100 pg de zinco/mL, homogeneizou-se por 4
minutos.com agua deioniéada, transferiu—se para:frascos de polige

tileno de 100 ml e completou—~se os volumes. Obtevé“se as concen
‘tragBes finais de 2,2% ; 2,708 ; 3,180 e 3,416 pg de zinco/ul’,
respecﬁivamente. A seguir deixou—se as solugles em repouso pof
3C minutos e procedeu—-se as leituras no sobrenadante e no mate
rial decantado, em cada amostra, calculando-ge és médias, bem o

mo os desvios padriio, e os intervalos de confianca, com probabi-
. -

lidade d§ 95%, Os resgltadosenqpntram+seruitabelaléeinaFigurad3.

_Nos resultados obtidos com as amostras . homogeneizadas-
e d@cantadaé, apbds 30 minutos, as medidas de absorbincia foram
proporciénﬂﬁ as conééntragées, porém os resultados para as medi
das no sobrenadamte'foram todos semelhantes, permanecendo no in
tervalo dé concentragfo de 2 Pg de zinco/mL. Esse fato_, indica
que a.adigéo de elementos metdlicos as soiugﬁés padrdo em sus
pens&o, nio seri necessariamente adsérvido sobre as particulas,

permitindo, desta forma, a utilizac@o de padrdes:internos,quando

se fizer necessario.



FEIJKO | CONCENTRAGXO | |
DE ZINCO A+ t.s/vH (« =95% )

(g) ('pg/mL )
0,00 2,000 0,075 + 0,003
0,116 + 0,003
0,50 2,2736 S 0,085 + 0,003
D 0,111 + 0,005
H 0,145 *+ 0,003
1,50 2,708 S 0,082 + 0,004
D 0,134 + 0,005
H. 0,166 + 0,003
2,50 3,180 S 0,085 + 0,003
D 0,153 * 0,002
H 0,171 + 0,003
3,00 3,416 S 0,087 + 0,003
' D 0,166 + 0,003

i

Tabela 14: Resultados obtidos para o teste de efeito de adsor

¢do ( H - amostras homogeneizadas, S — sobrenadan-

te e D - decantada ).



ABSORBANCIA

0,17

0,12

- 0,07

52
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Figura 13: Resultados expressos graficamente para

0 estudo de efeito de adsorcio
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7.5. Determinac8o de zinco

7.5.1. Método A ( amostras em solugdes )

Para a determinag8o de zinco nas amostras .de .alimentos
através do método A, utilizaram-se as condigdes apresentadas na ta
bela 3 com o uso do gis propano, para a operagio do espectrofotbme-
tro de absorgio atdmica, Para se obter a curva de calibracBo, utili
zaran-se padrBes sintéticos de 0,0 ; 0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1,0 ;
1,5 ¢ 2,0 pg de zinco/ ml, orde tomou-se 6 medidas de absorbancia
para cada valor de concehtraqéo e calculou-se as médiaé, os'désviof
pad;jéo,’-:;:_a os iﬁterva;os de confianga,com probabilidade dé. 95¢%. |

0s resultados para a curva de calibrac8o estd@o rna tabe
la 15, e na figura 14 estf.a representagfo grafica desses . resulta
dos. O coeficiente de co;relagéo obtido para essa curva de calibra

¢do foi de 0,9994.
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CONCENTRACZOQ

DE 2INCO - E + t.s/VE (« =95% )

( pg/mL ) | <
0 0
0,2 10,093 +..0,005
0,4 . 0,165 + 0,005
0,6 0,302 + 0,004
0,8 0,388 + 0,004
1,0 0,476 + 0,005
1,5 ‘ 0,772 + 0,007
2,0 0,995 + 0,008

Tabela 15: Resultados obtidos para a curva de cali’
bragdo de zinco, pelo método A. ( A = mé

dia de 6 medidas de absorbéncia,onde t5O§;

2,571).
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Figura 14: Curva de calibragfo para zinco, obtida

através do método A.
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7.5.2. Método B {amostras em suspensoes)

Varios estudos para a obtencdo da curva de calibracéo pa
ra a determinacao de zinco em amostras sblidas em suspensdes foram
realizadas. As condi¢bes para se obter as curvas de calibracio 1,
2 e 3 foram as descritas nas tabelas 12 e 13, sendo que para as curvas
de calibracdo 1 e 2 utilizou-se o gads propano e para a curva de cali-

bracao 3, utilizou-se o gas acetileno.

CURVA DE CALIBRACAO 1:

Obteve-se a curva de calibfagéo a partir das solug¢Oes pa-
draoc em suspensdo descrito no item 7.2.2.3. Fez-se 19 leituras de a-
bsorbancia e calculou-se as médias, os desvios padrio, e os intervalos
de confianga com probabilidade de 95%. Na tabela 16 e na figura 15 te-
mos 0s resultados obtidos pela curva de calibracdo 1.

Observa-se que‘essa curva de calibrac¢do nao & linear. Na
tentativa de obter a linearidade, fez-se a adicdo de padrio, para a

curva de calibracgao 2.



FEIJAO | CONCENTRAGAO |

() (Digiigcg E+t.s/VE (e =95% )
0 0 0

0,50 0,236 0,033 + 0,004

1,00 | 0,472 ) 0,055 * 0,004

2,00 0,944 10,075 * 0,004

4,00 1,888, | 0,106 t 0,005

6,00 2,832 0,125 + 0,004

8,00 3,776 0,146 + 0,004
10,00 | 4,720 0,158 + 0,003

Tabela 16: Resulfados obtidos para a curva de calibra-
¢8o 1 de zinco, com padrdes em SusSpensio .

( A =média de 10 medidas de absorbincia, on

9

t.oéz 2,262 ).

de
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Figura 15:
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- /

Curva de calibragdo 1 para o zinco,

obtida através do métode B.
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CURVA DE CALIBRACZO 2:

Na obtengio dessa curva de calibrago, preparou-se os pa
drdes em suspensﬁeé pesando-se: 0,00 ; 0,25 ; 0,50"; 1,00 ; ‘1,50;
2,00 ; 2,50 e ?,OO g de feij&o branco moido, adicionou-se 2 ml de
uma solugdo de-IOO P8 de zinco/ mL,,homogeneizaﬁdo»se as solugles
por 4 minutos com dgua daionizadére transferindo—se para fraécos
de polietileno de 100 ml, completando—-se os voluﬁes. Obteve—-se as
concentragdes de: 2,000 ; 2,188 ; 2,236 ; 2,472 ; 2,708 2,944 ;
3,180 e 3,416 pg.de‘zinoo/mL, respectivamente. Fez-se 10 leituras
de absorﬁéncia para cada valor de concentragfo, calculando~se as
médias e os desvios padrd@o, com probabilidade de 95%.0s resultados

estao na tabela 17 e na figufa 16.

FEIJXO | CONCENTRACKO ~ |
'(8) ?ﬁpéiﬂg? At tus/Vm (ee=95% )
0 2,000 0,074 + 0,007

0,25 2,118 | 0,104 + 62003

0,50 | = 2,2% 0,125 + 0,003

1,00 2,472 0,141 + 0,005

1,50 2,708 0,152 + 0,004
2,00 2,944 0,157 + 0,002

2,50 3,180 0,166 + 0,004

3,00 3,416 0,168 + 0,002

Tabela 17: Resultados obtidos para a curva de calibragdo
2 para o zinco, com adiclc de padrdo. ( A= mé

dia para 10 medidas de absorbénciaqt905:2,263.
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Figura 16: Curva de calibragdo 2 para o zinco,
obtida através do método B e com

adi¢Zo de padrio.
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Essa curva de calibragdo apresentou o mesmo comportamen-—
to da curva de calibragao 1, podendo, porém, ser utilizada para a
determinagdo do elemento metalico. Entretanto, os calculos envol-
vidos podem por muitas vezes ser trabalhosos, além de aumentar o]

erro analitico, desta forma desfavorecendo a utilidade do méetodo.

CURVA DFE CALIBRACAO 3:

Com o objetivo de se obter a linearidade pela curva de
calibracdo com os padrdes em suspensdes, utilizou-se a-alternativa
de mudanca do ga combustivel, visto que ao utilizar o gas propano a
linearidade nao foi abtida e , o gas acetileno proporciona uma cha-
ma mais limpa e de témperatura mais alta.

Os padrdes em suspensOes para a obtengao dessa curva de
calibracao fol descrito no item 7.2.2.3., fez-se 5 leituras de absor
bancia, calculando-se as médiés, os desvios padrao, e os intervalos
de confianga com probabilidade de 95%. Na tabela 18 e na figura 17
tem-se os resultados obtidos. Nota—se.que, embora o gas prépano seja

o mais sensivel, a linearidade somente foi obtida com o uso do  gas

acetileno, onde o coeficiente de correlagdao foi de 0,9993.
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FEIJAO | CONCENTRACZO _
DE ZINCO A+ t.sNMT (oe =95% )

(g) (pg/ml ) | :
0 0 0

0,5 0,236 0

1,0 | 0,472 0,022 + 0,004

2,0 0,944 0,038 + 0,004

4,0 1,888 0,066 + 0,005

6,0 2,832 0,104 + 0,005

8,0 3,776 0,138 + 0,005
10,0 4,720 0,1%4 + fo,oos

Tabela 18: Resultados obtidos para a curva de calibrac®o

3 de zinco, para o padr8o em suspens8o.( A =

média de 5 medidas de absorbancia, i

4 —
.057

2,776 ).
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Figura 17: Curva de calibrag8o 3 para o zinco,
obtida através do método B e com a

utilizagdo do gés acetileno.
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7.5.3. Comparacao entre os métodos A e B

Para a determinacdo de zinco nas amostras delalimentos
pelo método A, utilizou-se a curva de calibracio descrita no
item 7.5.1. e para o método B, utilizou-~se a curva de calibragio
3, descrita no item 7.5.2.. Na tabela 19 tem~-se os resultados ob

tidos para os dois metodos.

CONCENTRACAO DE ZINCO (ug/mL)
ALIMENTOS Método A Método B
Feijdao rajado 56,7 57,4
Batata g,9 | 9,3
Extrato de tomate 16,6 | 16,7
Farinha de trigo 33,6 33,3
Salsicha 49,5 47,1
Cenoura io,2 11,1
Ervilha & 19,9 20,0
Biscoito de leite 25,6 25,9
Pera - 8,6 8,9
Farinha de mandioca 16,1 15,7
Farinha de milho - flocos 14,4 14,8
Pdo francés _ 43,3 43,5
Vagem : 12,4 12,0
Farinha de milho pré-cozida 20,2 20,0
Maca . 6,6 6,7
Arroz 37,3 37,0
Feijao branco 47,1 -

Tabela 19: Resultados obtidos na determinacio de zinco nas

amostras de alimentos atravées dos métodos A e B.
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7.6. Determinacdo de ferro

As condigdes de operagfo do espectrofotdémetro de absor .
¢80 atdmica para a determinacio de ferro nas.amostras de alimen
tos, estfo nas tabelas 20 e 21, Essas condigées foram obtidas do
manual de selegdo de métodos para a operagdc do esﬁ@ctrofbtﬁmg
tro, sendo gque foi acrescentads as cbﬁdigﬁes de bombeamenfo | de

amostras para o nebulizador, resultantes dos testes de otimizagq

quando utilizamos o método B,

Sistema 6tico

lampada de;éétodo dco o Fe

corrente de operagdo . 7,5 mA
comprimento de onda o 248,73 fnm
‘abertura de fenda l d;l mm

Condigdes da chama

gas combustivél | acetileno
altura do queimador _ 1,0 cm
vazdio de ar comprimido 5,0 L/mini
vazio de combustivel 1200 mL/min

Tabela 20 : Condlgoes do manual do espectrofotometro de ab-

sorgao atdmica, para o sistema otlco e a chana,
na determinagéo de ferro.
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Condi¢®es para o padro

vazdo do padrao

volume de padrdo

:Ajuste do eﬁuipamento
Cgamho *

escala'dor‘ganhQ_‘

escala de expansao

10,34 nL/min

460 PL

alto

Tabela 21: CondigBes para o padrido e o ajuste do equipamég

to, na determinacgao de ferro.

7.6.1. Método A ( amostras em solucdes )

A curva de calibragfo para a determinaggo de ferro pelo

método A, foi obtida com solugdes padrdes sintéticos de 0,0 ;1,05

3,0 5 5,0 3 7,05; 16,0 e 20,0 Pg de ferro/mL. Fez-se 5 leituras

para cada valor de concentragfo, calculando-se as médias, os des-

vios pagrao,eaosintervalos<h3confianga com probabilidade de 95%.

Na tabela 22 e ma figura 18 estdo os resultados obtidos

para a curva de calibragBo, a qual apresentou um coeficiente. de

correlac8o de 0,9995.



CONCENTRACXO |
DE  FERRO A+ t,s/Vii (x =95% ) -
( pg/oL ) |

0 0

1,0 0,062 + 0,004
3,0 0,154 + 0,005'
5,0 | 0,218 + 0,004
7,0 0,312 + 0,004
10,0 0,422 + 0,004
20,0 ' 0,856 + 0,005

Tabela 22: Resultados obtidos para a curva de calibra-
¢330 do ferro, pelo método A. ( A =média de

5 medidas de absorbéncia,&t405::2.776 )P
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1,00
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0,60
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t R 1 A ! 1 { 1 |

Figura 18:

4,0 8,0 12,0 16,0 20,0

CONCENTRAGAO DE Fe {jg/mL)

"o

Curva de calibragdo para o ferro,

obtida através do método A.
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7.6.2. Método B ( amostras em suspensdes )

Na tabela 23 e a figura 19 mostram os resultados obti
dos para a curva de calibrag8o com a utilizacBio dos padrdes em
suspensoes, para‘a determinag&o de ferro. O coeficiente de eor

relagio obtido para essa curva foi 0,9993.

FEIJAO | CONCENTRAGAO

DE  FERRO ot ',,;3950 -
(g) ( ps/mL ) bt 7 :

0 0 0
1,5 | 1,12 0,034 + 0,005
3,0 2,24 0,046 + 0,005
4,5 3‘,.36 ' _ o,ofo + 0,000
6,0 4,48 0,090 + 0,000
7,5 5,60 0,112 + 0,004

+ 0,005

10,% . 1,84 0,166

Tabela 23: Resultados obtidos para a curva de calibragio
de ferro, com padrdes em suspensdes. ( A = mé
dia de 5 medidas de absorbancia, t405=2,776)¢
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CONCENTRACAO DE Fe (jg/mL)

Figura 19: Curva de calibragéo para o ferro,

obtida através do método B.
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7.6.3. Comparacao entre os métodos A e B

A tabela 24 apresenta os resultados obtidos na deter-

minacdo de ferro em amostras de alimentos, pelo método A e pelo

método B.

ALIMENTOS

CONCENTRAGCAO DE FERRO {(ug/mL}

Método A - Método B
Feijao rajado 170,0 170,0
Batata 55,7 55,0 -
Extrato de tomate 85,0 85,8
Farinha de trigo 28,0 | ‘ ‘_27,5
Salsicha 39,3 38,3
Cenoura 47,7 48,3
Ervilha 29,3 29,5
Biscoito de leite 50,7 51,7
Pera u19,0 i9,5
Farinha de mandioca 37,3 35,8
Farinha de milho - flocos 53,3 ' 53,3
Pao francés 58,7 57,5
Vagem 5,7 51,7
Farinha de milho pré-cozida 15,7 16,0.
Maca 13,3 13,0
Arroz 87,3 86,7
Feijao branco 74,7 -

Tabela 24: Resultados obtidos na determinagdo de ferro nas

amostras de alimentos através dos métodos A e B.



8. DI3CUSSAQ

8.1. Eficiéneia

A eficilneia do nebulizador do tipo Babington, obtida
através de 100 injecBes de 560 pL de amostras homogeneizadas

H

contendo 5% de sélidos em suspensdo, & de 10,71%.

Observa~se que a eficiéncia obtida para o método B &

semelhante a descrita para o método A, de 10,00%.
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8.2. Exatidido

Para ée fazer a comparagio entre os resultados obtidos
na determinac¢fo de zinco e ferro através dos métodos A e B; fez-
—~se um tratamento estatistico, utilizando-se o teste de dados
miltiplos. Através desse tratamento estatistico de dados, verifi
cou-se que os métodos nfo apresentam diferenga significativa ao
nivel de 30 % para o zinco e 40 % para o ferro. Por meio desses

resultados conclui-se que a exatidfo para os métodos & muito

boa.

8.%. Precisio

Através das estimativas dos desvios padrido, com proba-—
bilidade de 95%, pode-se observar que uma boa repetibilidade foi
obtida na determinag8o de zinco e ferro através dos métodos A e

B. Desta forma, a precisfio obtida para os dois métodos s3o muito

boas, e aceitidveis ao nivel de 95% de probabilidade.

8.4. Sengibilidade

As sensibilidades, obtidas pelas inclinagdes das cur
vas de calibragdo, para os métodos A e B na determinagBo de zin

co e ferro em alimentos sb6lidos, est@o resumidas na tabela 25.
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ELEMENTO SENSIBILIDADE (mL pg~! em~l
METALICO método A método B
zinco 0,4982 0,0369"
‘ b
ferro 0,0428 0,0212P

Tabela 25: Sensibilidade obtidas para os
métodos A e B, na determinacgao

de zinco e ferro.

4propano bA’cetileno

Porque foi necessario usar acetileno pelas suspensoes,
no caso de zinco e analise de solucgoes foi ﬁelhor O propano,.- e
ndo & possivel comparar as sensibilidades. No caso de ferro, o
método de suspensbes tem uma metade da sensibilidade do método

com solugdes.

8.5. Limite de deteccao

Os limites de detecg¢do foram calculados com probabili-
dade de 95%, tanto para o método A como para o método B, o0s re-

sultados obtidos estdo na tabela 26.
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ELEMENTO LIMITE DE DETECCAO (izg/mL)

METALICO metodo A método B
zinco | 0,0302 0,325
ferro 0,28b ) 0,71b

Tabela 26: Limites de detecgao obtidos para os
métodos A e B, na determinagdo . de

zinco e ferro.

8propano Pacetileno

Nso & possivel comparar os limites de detecg¢ido de-
zinco pelos dois métodos porgque foi neceséério usar acetile~
no para suspensoOes, em lugar de propano, para ter uma padro~
nizagdo linear. Para o ferro, o limite de detecgdo em suspen-

sbes e 2,5 vezes maior que no caso de solucgdes.
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9. CONCLUSOES .

Ao concluir o estudo e a consfrugao do nebulizador do
tipo B bington para a aplicagfo na determinacfo de elementos me
tdlicos em amostras de alimentos sélidos em suspensio, por es
pectrofotometria de absorg8o atdmica, e com as condigﬁes apre

sentadas nesse trabalho, chegamos as seguintes conclusdes:

a. A inffodugﬁo de amostras com 10,5% de s6lidos suépensos para
a nebulizagéo; nZo apresentou problemas de‘entupimento ' nos
tubos tygon, polietlleno da bomba peristéltica e do 'injetor.
preporcional, apresentando boa repetibilidade nas medidas de

absorbancias.
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Os testes dé vazio e volume de amostra sfo os parfmetros mais
importantes dentro da otimizagzo, visto que os oufros pardme
metros podem ser obtidos através de um manual:de selegao  de
métodos, pois ndo apresentam diferengas significativas com os
resultados obtidos apbés a otimizacBo. Outro parfmetro que ‘re
quer atencgfic & da aitura do queimador. Pequenos ajustes podem
vir a ser necessarios, recomenda-se nesse caso, um ajuste an
tes das determinagdes, sem a necessidade de um teste como ex

posto nesse trabalho.

A utilizacdo de adicdo de ba&réo pode vir a ser utilizadd ,
quaﬁdo a curva de calibragBo for obtida com amostra semeihag
tesa estudada nesse trabalho( feijfio branco ), visto gue nfo
ocorre o éfeité de adsorgfo do elemento metédlicos adicionédo

sobre as particulas do alimento.

Para a determinagBo de zinco em amostras‘ sblidas em ' suspen
sdes, recomenda-se a utilizacBo do gis acetileno, por apresen
tar temﬁeratura mais alta e ume, chama mais likpa. O gis propa
no poderd ser utilizado com o nebullzador tlpo Bablngton, en
tretanto cdlculos mais trabalhosos ser3o necessarlos para a

curva de calibragfio, sendo dessa forma pouco vidvel.

0 tempo de homogeneizagZo pode ser de 1 a 5 minutos,sendo que
0 tempo de homogeneizag8o de 4 minutos & o mais recomendado .
Para néo ocorrer alteragles nas medidas de absorbincia, hé ne

cessidade de que sejam tomadas as leituras logo apbs as homo

geneizacoes.
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f. A determinagd@io de zinco e ferro com a utilizagd@o do nebuliza
dor tipo Babington, pode ser aplicado para as amostras des
critas nesse trabalho, onde os métodos n8o apresentam diferen

¢as significativas ao nivel de 30% e 4Q%, respectivamente.

g. A determinagfo de zinco e ferro com a utilizag8o do nebuliza
dor tipo Babington apresenta 4 vantagens: tempo de analise
rapida, diminuig8o das fontes de contaminacgdes, - mihimizagéo
de perdas dase}ementdsmefélicos de interesse e baixo custo

operacional, podendo ser utilizado em andlises de rotina.

Acre&itafge'que a metodologia apresentada pode vir a
ser aplicada para outros tipos de amostras como sclos,sais inor
ghnicoes , plantas, etc., bem como para a determinadfo de outros

elementos metdlicos, necessitando porém, de um estudo prévio.
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ANEXO 1: MEDIAS

Todos os valores de absorbincias obtidos, foram resultan
tes da média de no méximo 10 leituras e no minimo 3 leituras, atra

vés da expressio 2:

V:......._EY' )
= {2)
onde: - Y = média das absorbincias .
Y = somatdrio dos valores de absorbincia

n = nimero de leituras de zabsorbincia



85

ANEXO 2: ESTIMATIVA DO DESVIO PADRAO

Foi calculado as estimativas dos desvios padrio ( s } de
todos os conjuntos de absorbincias, com o minimo de 5 -leituras,

através da. expressio 3:

s = [2Y-Y)P

.Ji

onde: Y — valor individual de absorbincia

Y — média dos valores de absorbancia

n—-1 - graus de liberdade
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Através da expressfo 9 se determina as concentrac®s dos
elementos metédlicos nas amostras, por meio das medidas de absor -

bancia:

X=X~ a (9)
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ANEXO 6: LIMITE DE DETECCAO

Para se calcular o limite de detecclo foi utilizada

a expressao 12.

LD, = 3.0 (12)
' S
onde: (" = desvio padrfio, utilizou-se nesse caso, a estima

tiva do desvio padrio ( g )

S = sengibilidade




