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RESUMO

Céadmio e chumbo sdo contaminantes toxicos que se acumulam no ambiente e em seres
vivos, e sdo classificados como agente carcinogénico e possivelmente carcinogénico,
respectivamente. O monitoramento da concentracdo destes contaminantes em produtos
destinados a alimentacdo humana é essencial para a preservacdo da seguranca quimica dos
alimentos consumidos no Brasil. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
determina os limites de cadmio e chumbo em alho como 50 pg kgt e 100 pg kg?,
respectivamente. O presente trabalho visa validar uma metodologia para a analise de cadmio e
chumbo em alho. Foi empregada a técnica analitica de espectrometria de absorcdo atbmica com
forno de grafite, aplicando procedimento de decomposi¢do por via Umida em sistema aberto.
Foram determinadas as seguintes figuras de mérito requeridas para a validacdo do método:
recuperacdo, seletividade e efeito de matriz, parametros avaliados em dois niveis de
concentracdo. Também foram determinados os limites de deteccdo e quantificacdo.
Recuperacdes médias entre 90,1% e 100,5% foram obtidas. O método mostrou-se seletivo e foi
evidenciada a auséncia do efeito de matriz, indicando que o método € adequado ao uso. O limite
de quantificacdo de cadmio foi de 10 pg kg e o de chumbo foi de 40 ug kg enquanto que os
limites de deteccdo foram 0,15 ug kg™ e 1,36 ug kg, respectivamente. O método foi utilizado
para a analise de 10 amostras de alho comercializadas no Rio Grande do Sul e em todas as
amostras os valores para chumbo foram inferiores ao limite quantificacdo. Quanto ao cadmio,
foi possivel quantificar o analito em 5 amostras. Todas as amostras apresentaram concentracdo
inferior aos limites maximos para Cd e Pb permitidos pela ANVISA. O método validado foi
comparado com metodologia oficial estabelecida pela Association of Official Analytical
Chemists (AOAC), apresentando resultados que apontam que as metodologias produzem
resultados equivalentes para ambos os analitos. Foi realizado um estudo comparativo de custos
de andlise e implantagdo da metodologia validada e de referéncia, sendo que a metodologia

empregada na validagdo se mostrou economicamente mais adequada.

Palavras-chave: Cadmio. Chumbo. Alho (Alium sativum). Contaminantes inorgéanicos.

Espectrometria de absorcao atdmica com forno de grafite. Validagcdo de metodologia analitica.



ABSTRACT

Cadmium and lead are toxic contaminants that accumulate in the environment and in
living beings, and they are classified as a carcinogenic and possibly carcinogenic agent,
respectively. Monitoring the concentration of these contaminants in products intended for
human consumption is essential for the preservation of the chemical safety of foods consumed
in Brazil. The National Agency of Sanitary Surveillance (ANVISA) determines the limits of
cadmium and lead in garlic as 50 ug kg* and 100 pg kg, respectively. The present work aims
to validate a methodology for the analysis of cadmium and lead in garlic. Graphite furnace
atomic absorption spectrometry was applied, using wet decomposition procedure in an open
system. The following analytical figures of merit were required for the validation of the method:
recovery, selectivity and matrix effect, parameters evaluated at two levels of concentration.
Limits of detection and quantification were also determined. Mean recoveries between 90.1%
and 100.5% were obtained. The method was selective and the absence of the matrix effect was
evidenced, indicating that the method is suitable for use. The limit of quantification of cadmium
was 10 ug kg and that of lead was 40 pg kg. The detection limits were 0.15 ug kg™ and
1.36 ug kg for Cd and Pb, respectively. The method was used for the analysis of 10 samples
of garlic commercialized in Rio Grande do Sul, and in all cases the lead values were lower than
limit of quantification. As for cadmium, it was possible to quantify the analyte in 5 samples.
All the samples presented concentration below the maximum limits allowed by ANVISA for
lead and cadmium. The validated method was compared with official methodology established
by the Association of Official Analytical Chemists (AOAC), presenting results indicating that
the methodologies produce equivalent results for both analytes. A comparative study of costs
of analysis and implementation of the validated and reference methodology was carried out,

and the methodology used in the validation was shown to be more economically appropriate.

Keywords: Cadmium. Lead. Garlic (Alium sativum). Inorganic contaminants. Graphite furnace

atomic absorption spectrometry. Validation of analytical method.
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1. INTRODUCAO
1.1. CONTAMINANTES INORGANICOS

Os contaminantes inorganicos constituem uma importante fonte de poluicdo
ambiental. Cadmio, chumbo, mercurio e arsénio sdo os principais elementos quimicos, aos
quais a exposicdo representa uma ameaca a saude humana. Por este motivo, seus efeitos tém
sido extensivamente estudados (JARUP, 2003). Apesar dos efeitos adversos a satde, o uso e
exposicdo a esses elementos sdo comuns, pois eles sdo utilizados em diversas aplicacoes.
Cadmio e chumbo, por exemplo, sdo empregados em baterias recarregaveis. O cadmio é
utilizado em pigmentos e tintas, bem como em ligas metalicas como agente inibidor de corrosao
(ICDA, 2018; JARUP, 2003). Também esta presente como contaminante em fertilizantes
fosfatados (SMOLDERS; MERTENS, 2012). O chumbo é emitido & atmosfera durante o
processamento de minério e durante a queima de combustiveis contendo o tetraetilchumbo,
ainda utilizado em alguns combustiveis de avia¢do (USA, 2018). Frequentemente os residuos
de produtos contendo estes metais sdo dispostos inadequadamente junto ao lixo doméstico,
contaminando solo e &gua. Quando hé incineracdo destes residuos ocorre a contaminacéo do ar.
A exposi¢do do homem aos elementos contaminados se d& através do contato com a pele,

inalagdo ou ingestdo de produtos contaminados (JARUP, 2003).
1.1.1.Céadmio

Cadmio ocorre naturalmente em minérios associado ao zinco, chumbo e cobre, e
também é emitido em erupcdes vulcanicas (ICDA, 2018). N&o é comprovada nenhuma fungéo
fisiologica deste metal no corpo humano (GODT et al., 2006). E um metal pesado que oferece
severos riscos a saude humana, o que justifica o interesse analitico. Entre as consequéncias da
intoxicacdo por cadmio estdo 0s danos aos rins, 0ssos e pulmoes, e aumento do risco de cancer.
Na populagédo ndo fumante, os alimentos sdo a fonte mais importante de contaminacédo humana
por cadmio, embora a exposicdo ambiental e ocupacional também seja relevante. Entre os
fumantes, a concentracdo de cadmio no sangue é cerca de 4 a 5 vezes maior (JARUP et al.,
1998), uma vez que o cadmio é rapidamente absorvido pelos pulmdes (EFSA, 2012). A
capacidade de combinacdo com outros elementos, bem como as numerosas aplicacdes

industriais, favorecem a contaminacdo ambiental (ITALY, 2009).

A absorcao de cddmio em seres humanos ap0s a ingestdo é estimada em 5%, mas sua
retencdo e persisténcia nos rins ¢ eficiente, sendo estimada a meia-vida bioldgica de 30 anos

(SATARUG; MOORE, 2004). A exposicdo a longo prazo pode causar osteomalacia
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(amolecimento dos 0ss0s) e osteoporose (0ssos tornam-se frageis e porosos). A Agéncia
Internacional para Pesquisa sobre o Céancer (IARC) classifica o cadmio como carcinogénico
(Grupo 1), aumentando o risco de cancer de pulméo, endomeétrio, bexiga, préstata, rim e mama
(ITALY, 2009, JARUP, 2003, FRANCE, 2012). A exposicdo prolongada também afeta o

sistema nervoso central e o sistema reprodutivo (EFSA, 2012).
1.1.2.Chumbo

O chumbo ha milhares de anos é usado pelo homem nas mais diversas aplicagdes. No
império romano o chumbo era utilizado em tubulaces e em recipientes para preparar e
armazenar alimentos. O acetato de chumbo era utilizado para adocar vinho. No Gltimo século a
gueima de combustiveis fosseis foi uma importante fonte de emissdo do metal a atmosfera. Nas
ultimas décadas houve a redugdo deste tipo de contaminacdo devido a introducdo de
combustiveis isentos de chumbo. No entanto ainda ha emissfes deste metal em operacdes de

mineracéo e fundicBes, e indlstrias de baterias e vidro (JARUP, 2003).

A absorcdo do chumbo inalado chega a até 50% pelos pulmdes. Quando ingerido é
cerca de 10 a 15% absorvido em adultos, e cerca de 50% em criancas. A absorc¢do ocorre no
trato gastrointestinal, e a eliminagdo é lenta. O chumbo acumula-se nos 0ssos, e a sua meia-
vida é de 20 a 30 anos. Na corrente sanguinea a meia-vida é de cerca de 1 més (JARUP, 2003).
A exposigdo a longo prazo pode causar danos ao sistema nervoso. Os principais sintomas da
contaminagdo sdo dores de cabeca, irritabilidade, dor abdominal, insénia, sensibilidade
dérmica, distlrbios comportamentais, dificuldades de aprendizado e concentracdo. Em casos
severos ou de exposicdo prolongada podem ocorrer danos renais, anemia, aumento da pressao
sanguinea, danos ao sistema neuroldgico e reprodutivo (EFSA, 2012). Em crianc¢as pode causar
diminuicdo da capacidade intelectual. A IARC classifica 0 chumbo como possivel agente
carcinogénico (Grupo 2A) (FRANCE, 2006).

1.2. ALHO E CONTAMINACAO

O consumo de alho (Allium sativum) “per capita” no Brasil ¢ de cerca de 1,50 kg por
habitante ao ano (LUCINI, 2017). Nos altimos anos o Brasil produziu em torno de 45% do alho
consumido no pais e importou o restante. Os principais paises exportadores de alho para o
mercado brasileiro foram China, Argentina e Espanha. Entre outros paises que exportaram o
produto para o Brasil estdo: Chile, Taiwan, Peru, Jordania, Portugal, México, Uruguai, Egito, e
Vietnam (LUCINI, 2017, BRASILIA, 2018).
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Figura 1 — Alho consumido no Brasil nos anos de 2016 e 2017: pais de origem do

produto e percentual do consumo referente a cada origem.
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Fonte: adaptado de Lucini (2017).

Observa-se na Figura 1 que nos ultimos anos pelo menos um quarto do alho consumido
no Brasil foi importado da China. Isto gera suspeitas com relagdo a qualidade do produto devido
aos problemas de contaminacéo do solo na China, divulgados pelo préprio governo chinés com
grande preocupacdo em 2014 (CHINA, 2014). O relatério aponta que 16% do solo, e 19,4%
das areas agricolas analisadas foram classificadas como poluidas (QU et al., 2016). Os
contaminantes inorganicos que apresentam contaminacdo acima dos padres foram: cadmio
(em 7,0% das areas analisadas), niquel (4,8%) arsénio (2,7%), cobre (2,1%), mercurio (1,6%)

chumbo (1,5%), cromo (1,1%) e zinco (0,9%) (CHINA, 2014).

Apos a divulgagdo destes resultados alarmantes, o governo chinés langou um plano de
acao visando ado¢do de medidas para enfrentar o problema da polui¢cdo do solo (STANWAY,
2014). No entanto, algumas dificuldades sdo encontradas. Quatro fatores foram apontados
como causas dominantes da grave contaminacdo: a aplicacdo pesada de insumos agricolas,
estilos de plantagdo antigos com pouca consciéncia da prote¢do ambiental, regulacGes e padrdes
antiquados e gerenciamento e supervisdo ineficaz (HU et al., 2017). A falta de investimento
financeiro também foi apontada como barreira (HU; JIN; KAVAN, 2014).

Por outro lado, muitos estudos vém sendo conduzidos para mitigar os danos
ambientais. Entre as &reas de estudo estdo a utilizagdo de plantas bioacumuladoras
(fitoremediag&o), micro-organismos (biorremediacéo), compostos organicos quelantes, (LUO;
TU, 2018), polimeros absorventes (LI et al., 2016) e técnicas combinadas (ALLOWAY, 2012)
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para retirar contaminantes inorgénicos do solo. No entanto, muito progresso deve ser feito até

que as solucgdes se difundam e a qualidade do solo atinja niveis seguros.

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) ¢é
responsavel por monitorar a qualidade dos produtos de origem vegetal produzidos em todo o
territorio nacional, através do Programa Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes na
Area Vegetal (PNCRC/Vegetal). Existe, ainda, um subprograma de Produtos Importados, que
tem por objetivo verificar se a seguranca e qualidade destes produtos sdo semelhantes aos
produtos nacionais. No entanto, atualmente o PNCRC/Vegetal realiza analises de
monitoramento de amostras de alho nacionais e importadas apenas quanto a presenca de
agrotoxicos (BRASIL, 2017). As analises sdo realizadas pelos Laboratorios Nacionais
Agropecuérios (Lanagros), que sdo os laboratorios oficiais do MAPA, ou por laboratérios
pablicos e privados credenciados (BRASIL, 2018).

No Brasil, o teor maximo de contaminantes (TMC) inorganicos em Hortalicas e Frutos
com Folhas em Bainha, categoria a qual se inclui o alho, foi estabelecida pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2013). Os limites foram estabelecidos pela Resolucdo da
Diretoria Colegiada (RDC) N° 42 de 29 de agosto de 2013 e constam na Tabela 1. Na mesma
tabela constam os limites estabelecidos pelo Codex Alimentarius no CODEX-STAN 193 de
1995 (FAO, 1995; FAO, 2017). Cabe ressaltar que a RDC N° 42 da ANVISA contempla o
Regulamento Técnico MERCOSUL sobre Limites M&ximos de Contaminantes Inorganicos em
Alimentos, um acordo entre os paises participantes do MERCOSUL que estabeleceu os niveis
méaximos de contaminantes inorganicos permitidos em alimentos, harmonizando a
regulamentacdo técnica entre estes paises. Assim, esta resolucdo é véalida em todo o
MERCOSUL.

Tabela 1 — Teores méximos de contaminantes permitidos em alho, estabelecidos pela
ANVISA e pelo Codex Alimentarius.

Analito TMC (ug kg) ANVISA?  TMC (ug kgt) CODEXP

Arsénio 100 Néo estabelecido
Cadmio 50 50
Chumbo 100 100

Fonte: a - ANVISA, 2013; b - FAO, 1995
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1.3. MATRIZ E ABSORCAO NA PLANTA

O alho é uma matriz de origem vegetal. A planta é composta pelas raizes, bulbo e
folhas. Em estudos relacionados a produtos destinados a alimentacdo, a fracdo de maior
interesse € a parte comestivel da planta, ou seja, os bulbos. Quando fresco, apresenta em torno
de 60% de umidade, baixa quantidade de lipideos e calorias, e grande quantidade de

carboidratos, fibras e micronutrientes, como o selénio (PURANIK et al., 2012).

O alho é conhecido popularmente como detentor de poderes curativos para diversas
doencas como diabetes e hipertensdo, além de apresentar propriedades antioxidantes
(NWOKOCHA et al., 2012). A presenca de compostos de enxofre € reportada como
contribuinte para propriedades quelantes, assim como em outras drogas utilizadas para esta
finalidade. Os compostos sulfurados também sdo precursores da glutationa, um importante
antioxidante capaz de auxiliar na desintoxicagdo por metais pesados (TANDON; SINGH,;
PRASAD, 2001). Gracas a estas propriedades, o alho tem demonstrado oferecer protecdo contra
contaminacdo com Cd em ratos, atenuando os danos ao figado (CHA, 1987, OBIOHA et al.,
2008), além de protecdo, em menor grau, contra chumbo (NWOKOCHA et al., 2012).

Diversos estudos buscaram avaliar a capacidade de absorcdo de Cd e Pb por alho
cultivadas sob condic¢des simulando contaminagdo do solo e &gua com estes metais. Um estudo
(JIANG; LIU; HOU, 2000) avaliou a absor¢do de Cd por alho cultivado em sistema
hidropbnico, submetendo a planta a irrigacdo com solucdo de cultivo contendo concentracoes
de 102a 10% mol L de Cd*2. Observou-se que a absor¢ao ocorreu principalmente pelas raizes,
gue continham 70 a 90% da concentracdo total de Cd presente na planta. No bulbo foram
detectados de 2 a 18% do total de Cd, enquanto nas folhas o analito estava presente na faixa de
0,6 a 7%. Resultados similares foram reportados para alho cultivado em condicGes analogas
sob concentragdo de chumbo (Pb*?) de 10 a 10° mol L (LIU et al., 2008). Outro grupo
(BAKHSHAYESH; DELKASH; SCHOLZ, 2014) realizou um estudo cultivando alho, entre
outros alimentos, sob condi¢des que simularam a contaminacdo do proprio solo, através da
adicdo de nitrato de cadmio em p6 a terra de plantio. As concentra¢@es do contaminante no solo
foram de 0 a 120 mg kg™. Demonstrou-se que o cultivo de vegetais em solos contendo
concentracdo de cadmio superior a 30 mg kg™ levou a producéo de plantas cujos teores do
contaminante excederam os limites maximos permitidos para o analito em alho (FAO, 1995).
Em todos os estudos a concentracdo nas plantas foi proporcional a concentracéo de exposicéo

e observou-se presenca dos contaminantes na parte comestivel da planta.
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1.4. TECNICAS ANALITICAS

Existem diversas técnicas analiticas que possibilitam a determinacdo de elementos
quimicos. A concentracdo em que os analitos se encontram, ndmero de analitos a serem
determinados, além de disponibilidade e custo de equipamentos e reagentes serdo determinantes
na escolha da técnica analitica. Para analises de elementos traco, em que normalmente 0s
analitos se encontram em concentracgdes de pg kg™ ou pg L as técnicas mais difundidas séo a
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), ambas
técnicas multielementares, além da espectrometria de absorcdo atémica (AAS), técnica
monoelementar. Estas trés técnicas estdo difundidas e bem estabelecidas em laboratérios de
todo o mundo, e sdo empregadas para as mais diversas finalidades, dentre elas: pesquisas na
area ambiental, petroguimica, siderdrgica, estudos no campo da saude, farmacologia, entre
muitas outras. A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido por micro-ondas
(MIP-OES) é uma técnica multielementar que vem ganhando importancia na Gltima década,

principalmente, pelo menor custo de operacéo.

1.4.1. Espectrometria de emissdo Optica e espectrometria de massa com fonte de

plasma

Na ICP-OES a amostra é introduzida em uma fonte de alta energia, que consiste de um
plasma de argdnio. A energia do plasma é absorvida pelos elementos, que entdo séo
termicamente excitados e sofrem transicbes eletrdnicas, emitindo radiacdo em seus
comprimentos de onda especificos. Este feixe de radiacdo passa por um elemento de difracédo
que separa o feixe emitido em seus constituintes individuais. No espectrdmetro esta radiacéo é
medida e comparada aos padrdes de calibracdo, sendo entdo quantificada. Com esta técnica

analitica é possivel detectar concentraces tdo baixas quanto partes por bilhdo (ppb ou pg L™).

A MIP-OES tem principio de funcionamento muito similar. A fonte difere pelo sistema
de geracdo e pelo gas do plasma. Energia de micro-ondas € utilizada para formar um plasma de
nitrogénio. A amostra é introduzida no plasma através de um aerossol, e a radiagdo emitida é
direcionada ao monocromador e entdo ao detector. Os limites de deteccao tipicos desta técnica
sdo da ordem de partes por milhdo (ppm ou mg L) a partes por bilhdo (ppb ou pg L),
dependendo do analito.

Ja na técnica ICP-MS os ions produzidos no plasma de argonio sdo enviados a um

espectrometro de massa, que separa 0s ions com base na razdo massa/carga, e 0 sistema de



16

deteccdo os quantifica. Os limites de detecgdo alcangados através desta técnica chegam a partes
por trilhdo (ppt ou ng LY).

Estas técnicas sdo multielementares, ou seja, permitem a analise de dezenas de
analitos. Outras vantagens sdo a ampla faixa linear de trabalho, que usualmente compreende
varias ordens de magnitude de concentracdo, alta sensibilidade, e, especialmente para a
ICP-MS, o baixo ruido. Algumas limitacGes, no entanto, sdo significativas. Na ICP-OES o0s
espectros de emissdo podem ser bastante complexos, e pode ocorrer a sobreposicdo de
comprimentos de ondas de diferentes elementos. Na ICP-MS ha dois tipos principais de
interferéncias: isobaricas e poliatbmicas. Interferéncias isobéaricas referem-se a diferentes
elementos que tem is6topos de mesma massa. Como exemplo, ferro e niquel tem is6topos de
massa 58. Neste caso, o sinal medido na razao massa/carga (m/z) 58 tera contribuicdo de ambos
(ferro e niquel). Interferéncias poliatbmicas decorrem da combinagdo de dois ou mais is6topos
de diferentes elementos, que geralmente ocorre no plasma. Um exemplo é a combinacdo de
ArCI*, formado no plasma de argonio quando a amostra contém cloretos, que possui m/z 75, a
mesma do As*. O monitoramento de diferentes is6topos e correcdo matematica dos sinais
propensos a interferéncias poliatbmicas sdo formas de minimizar estes problemas. Também é
possivel acoplar ao equipamento pré-colunas que retém os interferentes, minimizando
interferéncias poliatbmicas e/ou pré-concentrando os analitos. Equipamentos modernos
chamados HR-ICP-MS (High Resolution ICP-MS) sdo capazes se separar elementos em fracdes
de uma unidade atbmica de massa, solucionando em grande parte os problemas de interferéncias
isobaricas e/ou poliatbmicas. Células de reagdo ou colisdo, em que gases sao adicionados para
reagir ou colidir com os ions poliatdmicos antes de estes atingirem o detector, também séo
opcdes para minimizar interferéncias. A ICP-MS pode ser considerada o estado da arte neste
campo de analise por suas inimeras vantagens, principalmente quanto aos limites de detec¢do
alcancados e grande nimero de analitos por anélise. Contudo, ICP-MS e ICP-OES séo técnicas
gue demandam alto investimento em equipamentos e tem elevado custo operacional, bem como
exigem treinamento extensivo dos usuarios (HOLLER, F. J., SKOOG, D. A., CROUCH, S. R,,
2009).

1.4.2.Espectrometria de absorc¢édo atdmica

As técnicas fundamentadas na AAS baseiam-se na medida da intensidade de absorcéo
da radiacdo eletromagnética, gerada por uma fonte, pelos atomos no estado fundamental.

Atraveés da medida da atenuagéo da radiacdo é possivel quantificar os elementos presentes, uma
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vez que a atenuacdo do sinal é proporcional a concentracdo do elemento na amostra. As

principais técnicas que empregam este principio séo:

e Espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS — Flame Atomic Absorption
Spectrometry): técnica que vem sendo pouco utilizada para a analise de tragos por
apresentar limites de deteccdo maiores, em relacdo as demais, mas amplamente
empregada na analise de certa de 50 elementos em concentragdes na faixa de mg L?;

e Espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS - Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry): técnica bastante sensivel e seletiva, muito
empregada na analise de tracos;

e Geracdo quimica de vapor acoplada a espectrometria de absorcdo atbmica (CVG AAS,
Chemical Vapour Generation Atomic Absorption Spectrometry): técnica seletiva e que
apresenta boa sensibilidade, mas limitada a elementos que formem hidretos ou
espécies quimicas volateis, que sejam passiveis de ser vaporizados a baixas

temperaturas.

A GF AAS é também conhecida como espectrometria de absor¢do atbmica com
atomizacdo eletrotérmica (ET AAS, do inglés, Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry), pois ap6s a introducao da amostra no forno de grafite é realizado o aquecimento
gradual do mesmo. O programa de aquecimento progressivo do atomizador é composto por
quatro etapas: secagem, em que ocorre a dessolvatacdo da amostra com evaporacao lenta do
solvente; pirolise, em que ocorre eliminacdo da matriz, sem vaporizar o analito; atomizacéo,
em que ocorre a producdo do vapor atbmico do analito, ou seja, a producdo de atomos do analito
no estado fundamental; e por fim a limpeza, em que séo eliminados os residuos de matriz e
elementos de dentro do atomizador (HOLLER, F. J., SKOOG, D. A., CROUCH, S. R., 2009).
A temperatura das sucessivas etapas do programa de aquecimento é crescente e deve ser

otimizada para cada analito e matriz.

A emissdo de radiagdo pode ser realizada no comprimento de onda especifico do
analito por uma fonte de linha, que pode ser uma lampada de catodo oco (HCL, do inglés,
Hollow Cathode Lamp) ou ldmpada de descarga sem eletrodo (EDL, Electrodeless Discharge
Lamp). Ou entdo pode ser empregada uma fonte continua de alta energia, dando origem as
técnicas de espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolugdo com fonte continua
(HR CS AAS, High-Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry), que
podem ser utilizadas acopladas a chama (HR CS FAAS), ao forno de grafite (HR CS GF AAS)
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ou com geracdo quimica de vapor (CVG HR CS AAS). Os atomos do analito absorvem esta
radiacdo, passando para o estado excitado. A quantidade de energia absorvida é proporcional a
concentracdo de analito na amostra e pode ser medida através da quantidade da radiacdo da

fonte que chega ao detector antes e ap6s a absor¢do pelo analito.

Quando se analisam elementos volateis pela técnica de GF AAS, é muito importante
0 uso de algum modificador quimico, cuja funcdo é aumentar a volatilidade da matriz,
auxiliando a sua separacao e eliminacdo durante a etapa de pirélise, e/ou reduzir a volatilidade
do analito, fixando-o no tubo de grafite até a etapa de atomizacdo. Isto permite a aplicacdo de
temperaturas maiores de pirolise, favorecendo a eliminacdo de maior parte da matriz, sem
perdas do analito por volatilizacdo. O modificador quimico pode ser inserido juntamente com
a amostra no tubo de grafite, através do micropipetador automatico, pipetando em sequéncia,
modificador e amostra. Ou ainda o modificador quimico pode ser permanente no tubo de grafite,
na forma de recobrimento. Os modificadores quimicos mais comumente utilizados, na forma

de solucéo, sdo sais soltveis de Pd(NOs)z2, Mg(NOz)2, NH4H2PO4 e misturas destes.

A GF AAS é uma técnica seletiva e que apresenta boa sensibilidade, sendo, portanto,
adequada para determinar baixas concentragdes de elementos em diversos tipos de amostras
solidas, liquidas e gasosas. A técnica analitica possui sensibilidade adequada para quantificar
os analitos na concentracdo em que se encontram nas amostras que serdo analisadas neste
trabalho. Como serdo estudados apenas dois elementos, e o laboratério em que foi realizada a
parte experimental deste trabalho j& opera em andlises de rotina com GF AAS, fornecendo o
equipamento para as analises, insumos e as instalacGes laboratoriais necessarias para a
realizacdo do projeto, esta foi a técnica escolhida para realizacdo das analises. Os custos de

instalacéo e operacdo também foram critérios considerados na escolha da técnica analitica.
1.5. PREPARO DE AMOSTRAS

Estudos ja empregaram diferentes técnicas de preparo de amostras para analise de
cadmio e chumbo em alho e outros alimentos. Decomposic¢ao por via imida assistida por micro-
ondas em sistema fechado (XU et al., 2013; KENNETH, 2014), decomposi¢édo por via seca
(AOAC, 1975, JIANG; LIU; HOU, 2000) e decomposi¢cdo por via umida em sistema aberto
(RAMEZANI; AGHEL; AMIRABEDIN, 2012) foram aplicados com sucesso. A
decomposi¢do por via Umida assistida por radiacdo de micro-ondas em sistema fechado
apresenta algumas vantagens em relacdo aos demais métodos. A menor possibilidade de

contaminac&o, rapidez e maior eficiéncia de decomposicdo, verificada no baixo teor de carbono
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residual, s@o beneficios obtidos devido ao emprego de temperaturas e pressdes elevadas em
sistema fechado. No entanto, a limitacdo quanto & massa de amostra € uma desvantagem. Os
sistemas em via Umida abertos apresentam como vantagens a auséncia de limitacdo quanto a
massa de amostra, facilidade de operacdo e menor custo. A possibilidade de tratamento de
varias amostras simultaneamente também é um beneficio desta técnica. As desvantagens
relacionadas aos sistemas abertos séo a possibilidade de perdas de analitos por volatilizagéo,
contaminacdo cruzada entre as amostras, bem como 0 maior tempo necessario para a
decomposicdo, devido as menores temperaturas e pressdes empregadas. O teor de carbono

residual também geralmente é mais elevado (KRUG, 2006).
1.6. VALIDACAO DE PROCEDIMENTOS ANALITICOS

A validacdo de uma metodologia visa garantir a qualidade metroldgica dos resultados
analiticos, de forma a assegurar que os resultados de uma anélise serdo confiaveis. Segundo o
Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM, 2012), a validacdo consiste de uma verificacdo

de que os requisitos especificados sdo adequados para o uso pretendido.

Segundo o Manual da Garantia da Qualidade Analitica adotado pelo MAPA, os
parametros ou critérios que deverdo ser avaliados na validacdo (figuras de mérito) devem
incluir, quando aplicéavel: seletividade (efeito de matriz), linearidade, limite de deteccdo, limite
de quantificacdo, precisdo (repetitividade e/ou reprodutibilidade) e exatiddo/recuperagédo
(BRASIL, 2011).

Exatiddo é o grau de concordancia entre um valor medido e um valor verdadeiro de
um mensurando (VIM, 2012). Através deste requisito verifica-se a presenca de erros
sistematicos provenientes de efeitos da extracdo ou decomposicao, e de perdas advindas de
todas as etapas da marcha analitica. No presente trabalho a exatiddo sera avaliada através da

recuperacao.

Precisdo é o grau de concordancia entre indicacfes ou valores medidos, obtidos por
medicgOes repetidas, no mesmo objeto ou em objetos similares, sob condigOes especificadas
(VIM, 2012). E uma estimativa da dispersio de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra ou padrdes em condi¢Oes definidas (BRASIL, 2011). Neste
trabalho a precisdo sera avaliada através da repetitividade, ou seja, 0 grau de concordancia entre

os resultados de medicdes sucessivas, efetuadas sob as mesmas condig¢des de medicao.
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Limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade de um analito que pode ser detectado
em uma amostra, mas ndo necessariamente quantificado como um valor exato. O LD pode ser
calculado através da Equacdo 1 (MAPA, 2011).

LD =3 X0

Equacéo (1)

Onde o € o0 desvio padrao de 21 medi¢des da amostra branca.

Limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade de um analito que pode ser
quantitativamente determinada em uma amostra com precisdo e exatiddo adequadas.
(INMETRO, 2011). O MAPA estabelece que o LQ do procedimento analitico é o nivel mais
baixo no qual foi demonstrado que os critérios de veracidade e precisdo foram atendidos. Ainda,
estabelece que o LQ de um procedimento analitico deve ser menor ou igual a um quinto do
TMC, exceto para o chumbo, em que o LQ deve ser igual ou menor a dois quintos do TMC
quando o TMC for igual ou inferior a 100 pug kg. Desta forma, os limites de quantificacéo
adotados serdo: 10 ug kg* (0,2 TMC) para cadmio e 40 ug kg (0,4 TMC) para chumbo
(BRASIL, 2011).

Seletividade é a propriedade de um sistema de medicdo, utilizado com um
procedimento de medicéo especificado, segundo a qual o sistema fornece valores medidos para
um ou varios mensurandos, tais que os valores de cada mensurando sejam independentes uns
dos outros ou de outras grandezas associadas ao fenébmeno, corpo ou substancia em estudo
(VIM, 2012). A seletividade €, portanto, a capacidade do procedimento analitico de discriminar
o analito na mistura ou matriz sem interferéncia de outros componentes. Neste trabalho a
avaliacdo deste parametro sera realizada comparando as concentragdes de amostras advindas
do processamento da matriz com analito em solvente.

Linearidade é a habilidade de um método analitico em produzir resultados que sejam
diretamente proporcionais a concentracdo do analito em amostras, em uma dada faixa de
concentragéo, e a faixa de trabalho compreende as concentragdes em que a linearidade for

atingida, definindo-se, assim, a curva de calibrag&o correspondente (INMETRO, 2011).



21

2. OBJETIVO

Este trabalho visa a validacdo de uma metodologia para determinacdo de Cd e Pb em
alho (Allium sativum) empregando a técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com forno
de grafite. Adicionalmente, a determinagdo de Cd e Pb sera executada em produtos disponiveis

no mercado para avaliar o nivel de contaminag&o.
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar uma metodologia analitica em uso no Lanagro — RS, empregada para
determinacéo de cadmio e chumbo em tecido animal, para a determinacdo destes analitos em

alho.

Avaliar os parametros seletividade, pelo teste do efeito de matriz; exatidao, através da
recuperacdo do analito; e precisdo, através do teste de repetitividade. Determinar os limites de

detecc¢do e quantificagdo do método.

Analisar amostras comercializadas no estado do Rio Grande do Sul. Comparar 0s
resultados obtidos através do método proposto com resultados de analises executadas utilizando

uma metodologia de referéncia.

Estimar os custos da analise e comparar os custos de implantacdo do método proposto

com o método de referéncia.

3. PROPOSTA TECNOLOGICA

Este trabalho apresenta como proposta tecnoldgica a otimizacdo e validacdo de uma
metodologia analitica para determinacdo de cadmio e chumbo em alho (Allium sativum),
atendendo a uma demanda do MAPA. Os critérios para a validacéo serdo os j& adotados pelo
MAPA para evidenciar a eficiéncia do método proposto. Os resultados deste trabalho serdo
utilizados para implantacdo da tecnologia no Laboratdério Nacional Agropecuario — Lanagro —
RS, que serad o primeiro laboratério da rede nacional de laboratérios agropecuarios a realizar

esta analise; ou como base para outros laboratorios de controle de qualidade de alimentos.
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4. METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Para o preparo de solucfes e amostras foram utilizados reagentes de grau analitico e
agua purificada com resistividade de 18,18 MQ cm™, produzida através de ultra purificador da
marca Gehaka, modelo Master System. Foram empregados acido nitrico concentrado (HNO3)
65% (m/m) da marca Vetec, peroxido de hidrogénio (H202) 30% da marca Alphatec, solucado
de nitrato de paladio (Pd(NOs).. 2H20) 10 g L da marca PerkinElmer, nitrato de magnésio
(Mg(NOs3).2.6 H20) da marca Sigma-Aldrich e Triton X-100 da marca Sigma-Aldrich.

As solugdes de calibracdo (para elaboragdo das curvas analiticas), fortificacdo das
amostras, e checagem (para verificacdo das curvas analiticas) foram preparadas a partir de
solucdes estoque de padrbes certificados. Foram utilizados os seguintes padrdes: cadmio
10 pg mL* e chumbo 10 pg mL™, ambos da marca VHG, para elaboracgdo das solugdes de
calibracgdo e fortificagio; e padrdo multielementear de Pb 100 pg mL™? e Cd 5 pg mL* da marca
PerkinElmer para preparo das solugdes de checagem.

4.2. LIMPEZA DO MATERIAL

Todo o material utilizado nas analises foi limpo e descontaminado de acordo com o
seguinte procedimento: enxague em agua corrente por 3 vezes; imersao em solucdo de sabao
liquido neutro 0,5% (v/v) durante 24 horas; enxague em agua corrente por no minimo 10 vezes;
imersdo em solucdo de HNO3 10% (v/v) por pelo menos 24 horas; enxague com agua ultrapura
por no minimo 5 vezes. Ap0s este procedimento o material foi seco em estufa e armazenado

em recipiente fechado até sua utilizacao.
4.3. EQUIPAMENTOS

No preparo das amostras foi utilizado liquidificador da marca Oster, modelo Osterizer,
mini jarras de plastico com capacidade para 200 mL e laminas de 4 facas em aco inox. A
decomposicédo das amostras foi realizada em bloco digestor da marca Tecnal com capacidade
para 40 tubos, controle digital de temperatura e 2200 Watts de poténcia. Para a decomposicdo
de amostras assistida por micro-ondas, empregada na comparacdo com metodologia de
referéncia, foi utilizado um sistema de decomposicao por micro-ondas da marca CEM, modelo
Mars 6, projetado para uso laboratorial, com 1800 Watts de poténcia. Foram empregados tubos
de Teflon® (TFM) modelo Xpress Plus, com capacidade para 110 mL, e suporte apropriado

possibilitando a decomposic¢do de até 24 tubos simultaneamente.
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As determinacgdes de cadmio e chumbo foram realizadas em um espectrometro de
absorcdo atdomica com forno de grafite da marca PerkinElmer, modelo Pinaacle 900Z, em
conjunto com amostrador automatico AS 900. O gas de purga e protecéo utilizado foi argénio
com 99,999% de pureza da marca White Martins, com vazdo de 250 mL min (exceto durante
a etapa de atomizacdo, em que o fluxo de gas € nulo). As fontes de radiacdo utilizadas foram
lampadas EDL de Cd e Pb. A corrente de operacdo foi de 230 mA e 440 mA, respectivamente.
A absorvancia de Cd foi medida em 228,8 nm e a de Pb em 283,3 nm. A fenda espectral foi de
0,7 nm e o tempo de integracdo 5 s para ambos os elementos. Foi utilizado forno de grafite com
plataforma integrada e recobrimento pirolitico da marca PerkinElmer. A solugdo de limpeza
utilizada entre sucessivas injegdes no forno de grafite foi Triton X-100 0,5% acidificada com
0,01% de HNO:s.

Foi utilizada como modificador quimico uma mistura de 0,05% de Pd(NO3)2 e 0,03%
de Mg(NO3)2. As curvas analiticas foram preparadas usando branco de reagentes como ponto
zero da curva e também nas diluicdes dos padrdes. Foi utilizada solucéo padrdo de 10 pg L™ de
cadmio e 50 pg L de chumbo para elaboragdo das respectivas curvas analiticas. O equipamento
faz diluicGes automaticas destas solugdes padrdo na seguinte ordem: padrdo seguido pelo
modificador, seguido pelo branco, introduzindo um total de 25 pL de solugéo, de modo a obter
as curvas analiticas contendo 1, 2, 4,6,8 e 10 ug L* de Cd e 5, 10, 20, 30 € 50 pug L de Pb. O
critério de aceitacdo das curvas analiticas foi o coeficiente de correlacdo (r), que deve ser igual
ou superior a 0,995 para que a curva analitica possa ser utilizada (BRASIL, 2011). O programa
de temperatura do forno de grafite € mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Programa de temperatura, tempo e vazao de gas do forno de grafite para
determinacéo de Cd e Phb.

Fluxo de gas
Etapa Temperatura (°C) Rampa (s)  Tempo (s) )
(mL min™)
Secagem 110 1 30 250
Secagem 130 15 30 250
Pirolise 1000 (Pb); 700 (Cd) 10 20 250
Atomizacao 1600 (Pb); 1500 (Cd) 0 5 0
Limpeza 2450 1 3 250

Fonte: adaptado de Weiler (2013).
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Para as andlises preliminares foram utilizadas condi¢fes instrumentais similares, a
excecdo das curvas analiticas. Para cadmio foi empregada curva analitica contendo 1, 2, 4, 6, 8
e 12 pug L de Cd e para chumbo foram utilizadas as concentragdes de 20, 40, 60, 80 e
100 pg L.

4.4. AMOSTRAS

Para a execuc¢do dos experimentos foi necessario buscar uma amostra branca, ou matriz
branca, que é uma amostra isenta da substancia a analisar ou cujo nivel de concentracéo seja
suficientemente baixo de modo a ndo interferir nos resultados de medi¢do (BRASIL, 2011). A
amostra de alho utilizada para o estudo de validacdo foi selecionada entre cinco amostras
adquiridas aleatoriamente em supermercados locais. Foram realizadas andlises preliminares, e
dentre as amostras analisadas, uma apresentou concentracdes de cddmio e chumbo despreziveis,
e esta constituiu a matriz branca. A metodologia empregada para a realizacdo das analises
preliminares foi a MET MTC/003, utilizada atualmente em escala de rotina pelo Lanagro — RS
para determinacdo de cadmio e chumbo em tecido animal, previamente validada (DAMIN;
SANTO, 2011) e acreditada pelo INMETRO, com algumas alteracgdes:

a) Reducdo da massa de amostra de 2 gramas para 1 grama;

b) Temperatura de decomposi¢do aumentada de 85 °C para 130 °C.
Estas alteracdes serdo discutidas em detalhes no item 5.1.

As 5 amostras iniciais, além de outras 5 amostras adquiridas posteriormente em
supermercados e fruteiras locais foram analisadas com o método validado. As amostras foram
numeradas aleatoriamente de 1 a 10. Foram analisadas 7 amostras de alho in natura (comprados
em cabecas, ou bulbos), uma amostra de alho picado, uma amostra de alho em pasta e uma

amostra de alho frito.
4.5. PREPARO DAS AMOSTRAS
4.5.1. Método proposto

As amostras de alho foram descascadas, separando os bulbilhos (“dentes”) e
removendo a pelicula que os recobre, a ponta e quaisquer resquicios de raiz. Os bulbilhos foram
colocados na mini jarra do liquidificador e triturados até obter pedacos pequenos de cerca de
2 a 3 mm de dimensdo maxima. Entdo as amostras foram colocadas em frasco de polipropileno
e armazenadas congeladas (em freezer) até o dia da analise. Amostras adquiridas picadas ou em

pasta foram analisadas sem etapa prévia de trituracao.
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Foi aplicada a decomposigéo via Umida em sistema aberto, com aquecimento em bloco
digestor. Pesou-se 1 grama da amostra em tubo de vidro borosilicato graduado, e entdo foram
adicionados 5 mL de HNOs concentrado. Os tubos foram aquecidos a 130 °C durante 90
minutos. Apos este periodo os tubos foram deixados resfriar até a temperatura ambiente e foram
adicionados 2 mL de H20- (30%). Ap0s agitacdo, as amostras foram deixadas em repouso por
5 a 10 minutos, e entdo recolocadas no bloco digestor por mais 60 minutos. Ao término da
decomposicéo, os tubos foram retirados do bloco e deixados resfriar a temperatura ambiente.

Entdo o volume foi completado no préprio tubo até a marca de 10 mL com agua ultrapura.
4.5.2. Método de referéncia

A metodologia de referéncia definida pela AOAC para anélise de Pb e Cd (entre outros
metais) em alimentos (AOAC, 2000) € similar ao método proposto. A principal alteracdo é o
emprego de decomposigdo assistida por micro-ondas, utilizando massa de amostra de 0,2 a 0,5
gramas. Utiliza-se acido nitrico e perdxido de hidrogénio, e a determinacédo € realizada por
GF AAS.

Pesou-se 0,5 gramas de amostra em tubo proprio para decomposicdo assistida por
micro-ondas. Foram adicionados 5 mL de HNO3s concentrado e 2 mL de H20. (30%), e entéo
os frascos do micro-ondas foram fechados e colocados no suporte do equipamento. Foi utilizado
0 seguinte programa de temperatura: 20 minutos de rampa de aguecimento; 15 minutos
mantendo a temperatura em 210 °C e 20 minutos de resfriamento. Os frascos foram retirados
do micro-ondas e deixados resfriar completamente. O conteudo dos frascos do micro-ondas foi
transferido para tubos de polipropileno graduados. A lavagem para transferéncia quantitativa
foi realizada utilizando duas porcdes de agua ultrapura de aproximadamente 2 mL, medidas em
pipeta Pasteur graduada de polietileno, gotejando cuidadosamente em toda a parede interna do
tubo e transferindo o liquido para o tubo graduado. O volume foi completado a 11 mL, ao invés
de 25 mL, conforme descrito no método AOAC, para evitar a diluicdo excessiva da solucao

decomposta.
4.6. VALIDACAO DO METODO

A validacdo de uma metodologia envolve a verificacdo de uma série de parametros,
entre eles a seletividade, linearidade, limite de detecgéo, limite de quantificacdo, preciséo e
exatidao ou recuperagdo. Como o presente estudo trata-se de uma extensdo de escopo, ou seja,

sera incluida uma nova matriz em um método ja validado anteriormente pelo laboratdrio, seréo
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verificados os critérios: seletividade / efeito de matriz, veracidade / recuperagdo e
repetitividade. Os limites de deteccdo e quantificagdo também serdo determinados.

4.6.1.Recuperacao

A recuperacdo foi avaliada atraves da analise da matriz branca antes e ap0s fortificacéo
em dois niveis (alto e baixo), em seis replicatas. Os niveis de fortificacdo foram definidos de
acordo com o TMC e os requisitos estabelecidos pelo MAPA (BRASIL, 2011). Foram adotados
os limites de 0,2 TMC (10 ug kgt) e 1,0 TMC (50 ug kg*) para cadmio e 0,4 TMC (40 ug kg™)
e 1,0 TMC (100 pg kg™t) para chumbo. Os valores de fortificagio e TMC para os analitos
estudados encontram-se na Tabela 3. O valor do TMC é definido pelo MAPA de acordo com a
orientacdo da ANVISA, sendo os limites: 50 ug kg de Cd e 100 ug kg* de Pb (ANVISA,
2013).

Tabela 3 — TMC e niveis de fortificacdo da matriz branca.

Fortificacdo Cadmio (ug kg?)  Chumbo (ug kg?)
0,2 TMC 10 -
0,4 TMC - 40
1,0 TMC 50 100

Fonte: a autora.
A recuperacdo (rec) é calculada de acordo com a Equacéo (2):

Cf — Cny
Cad

x 100

Equacao (2)
Onde:

cf = concentragdo medida apds fortificacdo da “matriz branca”;
Cnf = concentra¢ao medida na “matriz branca” nao fortificada;
Cad = concentragao do analito adicionado a “matriz branca”.

Critério de aceitacdo: a recuperacdo, calculada através da Equacdo (2), deve estar
compreendida no intervalo apresentado na Tabela 4, de acordo com a concentracdo em que foi
realizada a fortificacdo. Desta forma, no presente trabalho o intervalo de aceitagdo da
recuperacdo é de 80% a 110% para todos os niveis de fortificacdo de ambos os analitos
(BRASIL, 2011).
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Tabela 4 — Intervalo de aceitagcdo da recuperacao.

Concentracéo (C) Recuperacéo
C<1pgkg? 50% a 120%
1pgkgt<C<10pugkg* 70% a 110%
C>10 ug kg 80% a 110%

Fonte: BRASIL, 2011.
4.6.2.Repetitividade

A repetitividade foi avaliada através da andlise da matriz branca fortificada em dois
niveis, em seis replicatas. Foram adotados os mesmos niveis de fortificacdo utilizados para
determinacéo da recuperacéo, de forma que parte dos experimentos foi utilizada para avaliacdo
de ambos os critérios. Para cada nivel de concentracao foi calculada a concentracdo média, o
desvio padréo e o desvio padrao relativo (DPRy). Foi calculado para cada nivel o desvio padrdo
relativo tedrico (DPRHorwitz), Utilizando a equacdo de Horwitz — Equacéo (3):

DPRyorwitz = 2(1-0510g ()
Equagéo (3)

Onde:

C é a concentragdo (ug kg*) x 10°°.

Calculou-se também o valor de HORRAT em condicdes de repetitividade (HORRAT)

de acordo com a Equagdo (4):

DPR,
HORRATT- = m
T

Equacéo (4)
Onde:

PDPRy = desvio padrao relativo predito — Equacao (5)
PDPR, = 2 x C~915

Equacéo (5)

C é a concentragdo (ug kg?) x 10°°.
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Critério de aceitacdo: O desvio padrao relativo (DPR) da média deve ser menor que
dois tercos do DPRHorwitz. Adicionalmente, os valores de HORRAT, devem ser inferiores a 1
(BRASIL, 2011).

4.6.3.Seletividade e efeito de matriz

Nos dois niveis de concentracdo ja citados foram preparadas seis replicatas nas

condigdes abaixo:

l. Amostra ndo matrizada: analito em solvente puro (branco de reagentes).
. Amostra matrizada: analito em matriz branca. Utilizam-se 0s mesmos

experimentos empregados na avaliacdo da recuperacéo.

As amostras matrizadas e ndo matrizadas foram submetidas ao processo completo de
aquecimento e decomposicdo por via Umida, e suas concentracdes foram medidas de acordo

com o método proposto.

Critério de aceitacdo: A variacdo maxima permitida entre a média do valor obtido para
cada nivel de concentracdo das amostras fortificadas e as solu¢des padrdo ndo deve ser superior
a 10% (BRASIL, 2011).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. OTIMIZACAO DO METODO

A metodologia empregada no estudo de validagdo foi adaptada a partir do MET
MTC/003 (DAMIN; SANTO, 2011), para alcancar os resultados requeridos. Inicialmente,

foram otimizadas as condic¢Ges de decomposicdo das amostras, conforme ja citado no item 4.4.

A reducéo da massa da amostra de 2 gramas para 1 grama foi realizada para melhorar
0 processo de decomposicdo, pois verificou-se que a quantidade menor foi decomposta de
maneira mais rapida e eficiente, com base na auséncia de material suspenso em solucdo. Além
disso, algumas das matrizes analisadas pelo método original contém de 75 a 80% de umidade
(BELITZ; GROSCH, 2009), podendo chegar a até 90% (MURRAY; BURT, 2001). O alho
contém cerca de 60% (PURANIK et al., 2012), assim, devido ao menor teor de umidade

utilizou-se massa menor de amostra.

A temperatura de decomposicao foi aumentada de 85 °C para 130 °C, pois na primeira
temperatura a decomposicdo foi incompleta, observada visualmente através da presenca de
solidos remanescentes em suspensdo. O aumento da temperatura proporcionou decomposicdo
completa de toda a amostra. Andlises realizadas em triplicata nestas condigdes, apds a
otimizacdo das condi¢fes de decomposicdo, resultaram nas recupera¢fes médias mostradas na
Tabela 5 — Condicéo A.

Entdo foi modificada a diluigéo final das amostras, que foi alterada de 15 mL para 10 mL
para proporcionar valores maiores de leitura instrumental e possibilitar a quantificacdo de
concentracdes mais baixas (Tabela 5 — Condicédo B).

Tabela 5 — RecuperacGes médias empregando o MET/MTC/003/011, com alteracédo

de massa de amostra e temperatura de decomposicdo (Condicdo A) e alterando também a
diluicio das amostras (Condicéo B).

Cd Pb
Concentracao 0,2 TMC T™MC 0,4 TMC TMC
10 (ng kg™) 50 (ug kg?) 40 (ugkg™) 100 (ugkg™)
% Recuperacao — Condicdo A 74,0 82,8 55,2* 82,8
% Recuperacdo — Condicdo B 85,0 102,6 75,6 97,7

Fonte: a autora.

* Recuperacéo para a concentracio de 20 ug kg™
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Condicdo A: massa de amostra reduzida de 2 gramas para 1 grama; temperatura de
decomposi¢éo aumentada de 85 °C para 130 °C. Condic¢do B: massa de amostra reduzida de 2
gramas para 1 grama; temperatura de decomposi¢do aumentada de 85 °C para 130 °C; diluicéo

final alterada de 15 mL para 10 mL.

Observou-se que, mesmo apos as alteragdes empregadas na condi¢do B, a recuperacao
no nivel mais baixo ndo atendeu aos critérios estabelecidos para chumbo, e ficou proxima ao
limite para cadmio. Entdo procederam-se novos ajustes, e foram otimizadas as curvas analiticas.
Originalmente as curvas analiticas contém padrdes nas seguintes concentracdes: 20, 40, 60, 80
el00pugLldePbel, 2 4,6 8e12ugL?*deCd. As curvas analiticas foram alteradas, de
forma a obter 5, 10, 20,30 e 50 ug L de Pb e 1, 2, 4, 6, 8 e 10 pg L* de Cd. Os resultados
obtidos ap0s estes ajustes atenderam aos critérios e estdo mostrados detalhadamente no
item 5.2.

E valido salientar que a otimizacdo das curvas de pirdlise e atomizacio ndo sera
discutida neste trabalho, pois seguem as condi¢des do método ja validado (DAMIN; SANTO,
2011) e foram avaliadas anteriormente (WEILER, 2013).

5.2. PARAMETROS DE MERITO
5.2.1. Recuperacao

Na Tabela 6 sdo mostrados os resultados experimentais para a recuperagdo em cada
nivel de fortificacdo, para ambos os analitos, obtidos conforme descrito em 4.6.1. As leituras

instrumentais foram realizadas em duplicata, e os resultados exibidos correspondem a média.



Tabela 6 — Recuperagdo dos analitos adicionados a matriz branca.

Valor
) ... Concentragéo . Recuperado  Recuperagéo
Replicata Fortificacéo 4 Teorico 3
(ng kg™) . (ngkg?) (%)
(ug kg™)
1 9,88 10,08 102,0
2 9,78 9,38 96,0
3 9,97 10,22 102,5
0,2 TMC 10
4 9,67 9,77 101,0
5 9,78 9,78 100,0
6 10,02 10,17 101,5
Média 9,83 100,5
Cd
1 49,85 50,30 100,9
2 48,92 48,78 99,7
3 49,12 47,30 96,3
1,0 TMC 50
4 49,46 49,60 100,3
5 49,85 51,25 102,8
6 49,07 48,63 99,1
Média 49,31 99,9
1 39,53 35,55 84,9
2 38,68 37,45 96,8
3 39,64 36,64 92,4
0,4 TMC 40
4 39,53 34,77 88,0
5 39,22 36,05 91,9
6 40,08 36,03 89,9
Pb  Média 35,75 90,7
1 99,50 93,90 94,7
2 97,94 84,06 85,8
3 99,70 87,26 87,5
1,0 TMC 100
4 99,01 89,84 90,7
5 97,85 89,92 91,9
6 98,23 88,40 90,0
Média 88,90 90,1

Fonte: a autora.
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Verificou-se que as recuperagfes de cadmio apresentaram valores entre 96,0% e
102,0% para o nivel de 10 ug kg, e de 96,3% a 102,8% para o nivel de 50 ug kg*. Os valores
médios de recuperacdo foram de 100,5% e 99,9%, respectivamente. Para 0 chumbo as
recuperacdes variaram entre 84,9% e 96,8% para a concentragdo de 40 pg kg™ e entre 85,8% e
94,4% para a concentragdo de 100 pg kg. As recuperagdes médias foram, respectivamente,
90,7% e 90,1%. Todos os resultados foram aprovados quanto ao critério de recuperacao
(80% a 110%).

5.2.2.Repetitividade

A Tabela 7 mostra os resultados calculados de acordo com o item 4.6.2 a partir dos
dados experimentais e tedricos de desvios padrdo para cada concentracdo. Observa-se que 0s
desvios padrdo obtidos para cada concentracdo sdo inferiores ao desvio padrdo méaximo
aceitavel, indicando que o método estd aprovado quanto ao critério de repetitividade.

Tabela 7 — Resultados dos calculos de desvios padrdo relativos predito e tedrico,
resultados experimentais, critérios de aprovacdo e resultados para avaliacdo da repetitividade.

Cd Pb
Parametro 0,2 TMC TMC 0,4 TMC T™MC
10 (ngkg™) 50 (ngkg™) | 40 (ugkg™") 100 (ug kg™)
DPRyorwity = 2(17051080) 32,00 25,12 25,97 22,63
2/3 DPR Horwitz 21,33 16,74 17,32 15,08
PDPR, =2 x C~%15 31,70 24,90 25,75 22,44
Concentracdo Média 9,83 49,31 35,75 88,90
DP 0,37 1,64 2,16 3,27
DPRr 3,74 3,32 6,04 3,68
HORRAT, = 2 %r 0,12 0,13 0,23 0,16
" PDPR, ’ ’ ’ ’
Critérios
. 3,74<21,33  3,32<16,74 | 6,04<17,32 3,68<15,08
DPR<2/3 DPR Howitz
Aprovado Aprovado
0,12<1 0,13<1 0,23<1 0,16 <1
HORRAT <1
Aprovado Aprovado

Fonte: a autora.
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5.2.3.Seletividade e efeito de matriz

A Tabela 8 mostra os resultados médios de concentracdo obtidos para as amostras
preparadas conforme o item 4.6.3, ou seja, amostras ndo matrizadas (analito em solvente puro)
e amostras matrizadas (analito em matriz branca). As leituras foram realizadas em duplicata.

Tabela 8 — Resultados das médias de concentracdo obtidas para as amostras nao

matrizadas e amostras brancas fortificadas (amostras matrizadas). Diferencas das médias e
resultado do estudo do efeito de matriz.

Cd Pb
Concentracao 0,2 TMC T™MC 0,4 TMC TMC
10 (ngkg™) 50 (ngkg™) 40 (ngkg™) 100 (ug kg™)
Amostras ndo matrizadas 9,73 50,98 39,17 97,75
Amostras matrizadas 9,83 49,31 35,75 88,90
Diferenca das Médias 0,11 -1,67 -3,42 -8,85
Diferenca / Valor Tedrico (%) 1,07 -3,35 -8,54 -8,85
Critério 10,00
Resultado Aprovado

Fonte: a autora.

Para o cadmio, observa-se que a diferenca entre as amostras matrizadas e nao
matrizadas foi de 1,07% para o nivel mais baixo (10 pg kgt) e 3,35% para o nivel mais alto
(50 ug kg?), calculadas em relagdo os valores tedricos de concentragio. Isto indica que a
presenca da matriz ndo afetou o sinal do analito. Para chumbo verifica-se que a diferenca foi de
8,54% para o nivel mais baixo (40 pg kg?) e 8,85% para o nivel mais alto (100 ug kgt). Desta
forma, ambos o0s analitos atenderam ao critério de aceitacdo para declaracdo de inexisténcia de
efeito de matriz. No entanto, para o chumbo foi percebida algum efeito de interferéncia da
matriz, ainda que dentro dos limites aceitaveis, pois para ambos 0s niveis as concentragdes das

amostras matrizadas foram cerca de 9% mais baixas do que as das amostras ndo matrizadas.
5.2.4.Equacao linear e limite de deteccéo

As curvas analiticas obtidas para os analitos estudados, bem como o0s respectivos
coeficientes de correlagdo (r) sdo mostradas na Tabela 9. Também sdo mostrados os desvios
padrédo de 21 medigdes da amostra branca e o limite de deteccdo calculado para cada analito de
acordo com a Equagéo 1.
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Tabela 9 — Equacéo da reta da curva analitica e respectivo coeficiente de determinacéo
(r), desvio padrdo de 21 leituras da amostra branca (o), e limite de detecc¢do calculado para cada
analito.

) ] Coeficientede  Desvio  Limite de deteccéo
Analito Equacdo linear
correlacdo (r) padrio () (ngL?t) (ngkg?)
Cd  y=0,05356 x + 0,02025 0,996450 0,004976 0,015 0,15

Pb  y=0,00251 x + 0,000254 0,999904 0,045255 0,136 1,36

Fonte: a autora.

Os limites de deteccédo alcangados estdo de acordo com o esperado, considerando que
a bibliografia reporta como limites de detecco tipicos 0,02 ug L™ para Cd e 0,2 pg L™ para Pb
para esta técnica analitica (HOLLER, F. J., SKOOG, D. A., CROUCH, S. R., 2009). Estudos
anteriores obtiveram limites de 0,01 pg L™ para Cd e 0,075 ug L™ para Pb (XU et al., 2013),
utilizando a mesma técnica analitica para analise de cddmio e chumbo em diversos alimentos,
incluindo alho. Os limites de deteccio foram calculados em ng kg considerando a massa de 1

grama de amostra e a dilui¢do de 10 mL.

5.3. AMOSTRAS ANALISADAS
5.3.1. Método proposto

Foram analisadas 10 amostras adquiridas em supermercados e fruteiras locais, cuja

descricdo esta apresentada na Tabela 10.



35

Tabela 10 — Descri¢do das amostras analisadas.

Amostra Descricéo
Marca A — Alho roxo selecionado.
! Apresentacdo: rede plastica com 200 gramas. Origem: China.
Marca A — Alho roxo selecionado.
’ Apresentacdo: saco plastico com 200 gramas. Origem: SI*.
Marca B — Alho fresco.
> Apresentacéo: saco pléastico com 200 gramas. Origem: China.
Marca C — Alho frito crocante sem sal.
‘ Apresentacdo: saco plastico com 30 gramas. Origem: SI.
5 Alho granel. Origem: SI.
Marca D — Pasta de alho sem sal. Apresentacdo: pote plastico com
° 200 gramas. Contém antioxidante acido citrico. Origem: SI.
. Marca E — Alho puro picado. Apresentacdo: pote plastico com 200 gramas.
Contém agua, antioxidantes e amido modificado. Origem: SI.
8 Alho granel. Origem: SI.
9 Alho granel. Origem: Noruega
10 Marca F — Alho nobre roxo.

Apresentacdo: saco plastico com 200 gramas. Origem: Goias.

Fonte: a autora.

Na Tabela 11 sdo mostradas as concentra¢cdes de cadmio e chumbo encontradas para
as amostras analisadas de acordo com a metodologia validada. As amostras foram analisadas
em duplicata. As leituras instrumentais também foram efetuadas em duplicata. Os resultados
apresentados correspondem a média, e entre parénteses € mostrado o desvio padrdo das

concentragdes das duas replicatas para as amostras quantificadas.

* Sl — Sem informagé&o declarada de origem.
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Tabela 11 — Concentragdes de Cd e Pb nas amostras analisadas.

Concentracédo (ng kg?)

Amostra
Pb Cd
1 (< LQ) (<LQ)
2 (<LQ) (<LQ)
3 (<LQ) 48,62 (£1,59)
4 (<LQ) 41,73 (x0,94)
5 (<LQ) (<LQ)
6 (<LQ) 10,53 (x0,38)
7 (<LQ) (<LQ)
8 (<LQ) 13,40 (x1,87)
9 (<LQ) 22,93 (x£2,04)
10 (<LQ) (<LQ)

Fonte: a autora.

Para todas as amostras a concentragdo de chumbo foi menor que o limite de
quantificacdo do método. Ja para cddmio foi possivel quantificar o contaminante em 50% das

amostras avaliadas.

Nas amostras de alho fresco in natura em que foi quantificado cadmio (amostras
nameros 3, 8 e 9) é provavel que a contaminacdo seja oriunda do proprio processo de cultivo,
uma vez que o processamento destes produtos € minimo e envolve apenas a secagem (ou cura),
armazenamento e classificagdo por tamanho (RESENDE; DUSI; MELO, 2004). Entre
principais possiveis fontes de contaminacdo pode-se citar a contaminacdo do solo ou agua de
irrigacdo por fontes industriais e o emprego de fertilizantes fosfatados contaminados
(SMOLDERS; MERTENS, 2012, LIU et al., 2008, KHAN et al., 2017).

As amostras de alho que sofreram processos posteriores, ou seja, amostras 4, 6 e 7 de
alho frito, em pasta e picado, respectivamente, estdo propensas a outras fontes de contaminacgéo
decorrentes do pos-processamento. As etapas adicionais a que foram submetidas estas amostras
(descasque, trituracdo, fritura e envase) podem ser fontes de contaminacgao externa ou cruzada.
Dentre estas amostras, a nimero 4 (alho frito) e a nimero 6 (pasta de alho) apresentaram

concentragOes quantificaveis de cadmio.

E importante salientar que em uma amostragem pequena foi observada a presenca de

cadmio em concentracgdes superiores ao limite de quantificagdo em 50% das amostras, algumas
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em niveis proximos ao limite permitido. Isto indica que o0 monitoramento deste contaminante
deve ser sistematicamente executado, a fim de impedir que produtos improprios sejam

comercializados e consumidos pela populacéo.
5.3.2.Comparagédo com método de referéncia

O método validado foi comparado com a metodologia de referéncia definida pela
AOAC para anélise de Pb e Cd em alimentos (AOAC, 2000). Para a comparacao entre 0s
métodos, foi selecionada a amostra niumero 3. Como esta amostra era naturalmente isenta de
chumbo, este analito foi adicionado. O volume final de diluicdo empregado no método AOAC
foi alterado de 25 mL para 11 mL, visando evitar a dilui¢do excessiva da solucéo, e aumentar a
magnitude das medidas instrumentais, conforme indicado em 4.5.2. Esta alteracéo foi realizada
porque analises executadas nas condi¢des originais propostas no método AOAC resultaram em
concentracdes mais baixas que as esperadas, e altos desvios padréo. Estes dados ndo seréo
apresentados neste texto. Os resultados obtidos com o método AOAC adaptado ao volume final
de 11 mL sdo apresentados na Tabela 12, e comparados com os resultados do método proposto.
As anélises foram executadas em triplicata.

Tabela 12 — Resultados comparativos do teor de cadmio e chumbo pelo método de
referéncia e pelo método proposto.

Método AOAC Meétodo Proposto
Replicata Concentracdes (ug kg?) | Concentracdes (ug kg?)
Pb Cd Pb Cd
Média 115,82 49,22 121,70 48,62
Desvio Padréo 2,66 1,59 8,02 1,59

Fonte: a autora.

Realizou-se o teste F de Fisher-Snedecor para verificar se a variancia (medida da
precisdo) das amostras foi equivalente. Para os dois analitos a condigdo de igualdade entre as
variancias foi atendida, com nivel de confianca de 95%. Entdo foi realizado o teste t de Student
para avaliar se as médias das concentracBes poderiam ser consideradas estatisticamente
equivalentes, considerando que as amostras possuem variancias equivalentes. O teste indicou
que, com um nivel de confianca de 95%, os resultados obtidos pelos dois métodos podem ser

considerados estatisticamente equivalentes para ambos os analitos.
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6. ESTIMATIVA DO CUSTO DA ANALISE

Foi realizada a estimativa do custo de uma analise considerando o gasto com reagentes,
gas argonio, eletricidade, salario médio de um técnico em quimica, custo de descarte de residuos
e itens consumiveis do equipamento. Os custos de cada insumo sdo mostrados na Tabela 13. A
fonte de consulta dos custos dos insumos foi o Painel de Pregos, do portal de compras
governamentais (PAINEL DE PRECOS, 2018). O salario de um técnico em quimica foi
consultado em um conhecido site de comparacdo de salarios (LOVE MONDAYS, 2018). O
custo da energia elétrica foi obtido no site da Companhia Estadual de Energia Elétrica (CEEE)
(PORTO ALEGRE, 2018), e o custo de consumiveis foi obtido através de orcamentos do
fabricante. Realizou-se uma estimativa do custo da anélise de cadmio e chumbo em alho
utilizando a técnica empregada neste estudo (GF AAS) e dos custos de implantacdo
considerando diferentes sistemas de decomposi¢cdo de amostra (aberto e fechado). Na Tabela
14 s&o apresentadas as quantidades e valores de cada insumo, bem como o custo total da analise,
considerando a execucao de uma unica replicata.

Tabela 13 — Custo dos insumos utilizados nas andlises e para descarte dos residuos
gerados.

Insumo Quantidade Custo

Acido nitrico P.A. 1L R$ 46,72
Peréxido de hidrogénio P.A. 1L R$ 17,00
Gas de argbnio — grau de pureza 5.0 1ms R$ 28,89
Energia elétrica 1 kWh R$ 0,609

Técnico em quimica 1 més R$ 3.361,00
Descarte de residuos 1 kg R$ 14,28
Triton X-100 100 mL R$ 62,00
Soluc&o padréo de Cd 10 mg kg™ 100 mL R$ 127,59
Soluc&o padréo de Pb 10 mg kg 125 mL R$ 140,00
Nitrato de Pd 10 g L* 100 mL R$ 207,50
Nitrato de Mg P.A. 500 g R$ 84,28

Fontes: PAINEL DE PRECQOS, 2018; LOVE MONDAYS, 2018; PORTO ALEGRE, 2018.
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Tabela 14 — Quantidade e custo de cada insumo utilizado na analise.

Insumo Quantidade Custo
Acido nitrico PA (mL) 5 R$ 0,23
Perdxido de hidrogénio PA (mL) 2 R$ 0,03
Gas de argbnio 5.0 (L) 1,05 R$ 0,03
Eletricidade — GF AAS (kWh) 0,21 R$ 0,13
Eletricidade — Preparo de Amostra (kWh) 0,06 R$ 0,04
Técnico em quimica (h) 0,07 R$ 1,33
Residuos (kg) 0,015 R$ 0,21
Consumiveis 1 R$ 2,60
TOTAL R$ 4,60

Fontes: PAINEL DE PRECOS, 2018; LOVE MONDAYS, 2018; PORTO ALEGRE, 2018.
Algumas consideracdes foram adotadas para simplificacdo do célculo, foram elas:

a) Gasto de agua, energia elétrica e mao de obra para lavagem, descontaminacéo e secagem do
material ndo foi considerado, bem como o custo da 4gua ultrapura.

b) Foi adotada a estimativa de custo da energia elétrica na etapa de preparo de amostras em
sistema aberto (R$ 0,037), cujo valor difere do calculado para sistema fechado (R$ 0,013),
mas afeta pouco o custo da analise. Para estes calculos foram considerados:

I.  Numero de amostras por decomposicao;
Il.  Poténcia média utilizada do equipamento;

c) O tempo de andlise por GF AAS considerado foi 110 segundos (o0 tempo do programa
mostrado na Tabela 2 foi acrescido de 20 segundos referentes a etapa de resfriamento do
forno de grafite, executado entre sucessivas injecoes, e 2 segundos correspondentes ao tempo
de deslocamento da haste do amostrador automatico), permitindo, desta forma, a analise de
114 amostras por dia.

d) Para contabilizacdo de nimero de amostras foi considerado 1 h para set-up, aquecimento e
estabilizacdo da lampada, e eventual elaboracgdo de curvas analiticas, e 7 h de analise por dia
de trabalho. Foram considerados 21 dias Uteis de trabalho no més. N&o foram considerados
encargos trabalhistas.

e) O custo de descarte de residuos foi considerado como o custo médio dos ultimos descartes
praticados pelo Lanagro — RS, de aproximadamente R$ 15,00 por quilograma de residuo.

Foi considerada a densidade dos residuos gerados igual a 1000 kg/m3).
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f) A quantidade de residuos gerada nas andlises foi considerada 15 mL para estimar o total de
residuos gerados:

I. 10 mL de residuos de amostra;

Il. Residuos da etapa de lavagem do micropipetador entre injecdes;
I1l. Residuos provenientes de outras etapas (residuos de padrbes para elaboracdo das
curvas analiticas, residuos de acido para descontaminac&o, etc.).
g) Para solucdes padrdo, modificadores e Triton X-100 foi considerada a compra de uma
unidade para 2 anos de utilizacéo.
h) Na estimativa de custo dos consumiveis foram adotados os seguintes valores:

I.  Custo de um tubo de grafite de aproximadamente R$ 900,00, quando comprado em Kit
de 20 unidades; durabilidade de um tubo de grafite de 400 ciclos de aguecimento
(queimas);

Il.  Cilindros de contato, lampadas, copos do amostrador, capilares e outros consumiveis
custando R$ 10.000,00 por ano.

O custo da analise foi estimado em R$ 4,60 por amostra. Este valor teria uma pequena
reducdo caso fosse utilizado o sistema fechado de decomposicdo de amostra, resultando em um
custo de R$ 4,57 por amostra. Estes custos sdo valores de referéncia, mas mostram que 0s
insumos que mais impactam no custo da andlise sdo os itens consumiveis do forno de grafite e
a mao de obra. A frequéncia analitica dos sistemas de preparo de amostras foi considerada
equivalente, uma vez que ambos os métodos possibilitam o preparo de aproximadamente 100
amostras por dia por equipamento, e ambos apresentaram resultados satisfatorios nas anélises

comparativas.

Quanto ao impacto ambiental, os sistemas de decomposicdo de amostras podem ser
considerados diferentes. O sistema aberto causa a liberacdo de 6Oxidos de nitrogénio em
guantidade apreciavel durante o aquecimento, enquanto nos sistemas fechados ocorre a
regeneracdo de acido nitrico no interior do recipiente fechado, minimizando o lancamento de

gases nocivos a atmosfera (BARELA et al., 2017).

Outro fator importante na determinagdo da técnica analitica é o investimento em
equipamento e estrutura laboratorial. Os sistemas de decomposi¢do de amostras comparados
apresentam custos bastante diferentes. Um bloco digestor com capacidade para até 50 tubos
custa cerca de R$ 2.850,00. Cada tubo de vidro borosilicato graduado tem valor médio de
R$ 25,00. Para a compra de 100 tubos o investimento seria de R$ 2.500,00. O custo total para
compra do digestor e 100 tubos é estimado em R$ 5.350,00 (PAINEL DE PRECOS, 2018). J&
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um equipamento digestor por micro-ondas tem custo estimado de R$ 150.000,00, e
normalmente é vendido com um conjunto de 24 tubos de Teflon® apropriados. O custo de cada
tubo vendido separadamente é de aproximadamente R$ 4.000,00. Considerando a compra de
76 tubos, o investimento seria de R$ 304.000,00. O custo total para a compra de um digestor
por micro-ondas (acompanhado de 24 tubos) e 76 tubos adicionais é de aproximadamente
R$ 454.000,00.

O custo de um espectrometro de absorcdo atbmica pode variar bastante, conforme a
tecnologia, fabricante, acessorios e recursos do instrumento. Estima-se (GRINDSTAFF;
SCHROEDER, 2011) que o investimento em um GF AAS esteja entre US$ 30.000 e
US$ 65.000 (R$ 120.000 a R$ 260.000,00), sendo a cotagdo do dolar estimada de US$ 1,00
equivalendo a R$ 4,00.

O custo de implantacdo das diferentes técnicas € mostrado na Tabela 15. N&o estdo
contemplados os investimentos em infraestrutura laboratorial, pois estes podem variar bastante,

de acordo com as condicdes pré-existentes em cada laboratério.

Tabela 15 — Custo de implantacdo das diferentes metodologias analiticas.
Técnica Analitica Sistema de Decomposi¢cdo  Custo de Implantagédo*
GF AAS Aberto (bloco digestor) RS 195.350,00
GF AAS Fechado (micro-ondas) R$ 644.000,00

Fonte: a autora.

Em geral, para a escolha da técnica analitica e sistema de decomposicdo de amostra
deve-se considerar: o nimero semanal de amostras, o tipo de amostra, 0 nimero de elementos
a serem determinados, as concentragfes e limites, o volume de amostra disponivel, outros
acessOrios que possam ser necessarios, 0 investimento inicial e custos de manutencdo, bem
como o nivel de habilidade do operador. (TYLER, 2018).

Para as analises realizadas neste estudo concluiu-se que a metodologia utilizada € a
mais apropriada por apresentar menor custo de analise, menor investimento para implantacao,
limites de quantificacdo adequados, além da existéncia de equipamentos e estrutura laboratorial

completa para a realizagdo do procedimento analitico.

* Considerado o valor médio de um GF AAS como R$ 190.000,00.
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7. CONCLUSAO

A determinacdo de Cd e Pb em alho por espectrometria de absorgdo atbmica com forno
de grafite empregando decomposicdo em sistema aberto pode ser considerada adequada para o
uso pretendido. Os resultados apresentados ao longo deste trabalho demonstraram que o método
foi adequadamente otimizado, atendendo todos os critérios dos parametros de validacéo, e
indicam que a metodologia empregada produz resultados equivalentes a metodologia de
referéncia proposta pela AOAC. O método apresentou viabilidade técnica e econdmica,

proporcionando aplicabilidade imediata.

Os parametros de validacdo (seletividade, exatiddo e preciséo) foram avaliados em
dois niveis (LQ e TMC). A seletividade foi avaliada através da analise de efeito de matriz,
sendo demonstrado para ambos os analitos que 0 método atende ao critério estabelecido para a
inexisténcia de interferéncia da matriz da amostra no resultado analitico do método. A
veracidade foi verificada através da recuperagdo sendo obtidos resultados médios de 90,7% e
90,1% para Pb, e 100,5% e 99,9% para Cd, respectivamente, nos niveis LQ e TMC. Estes
resultados atendem ao critério para estes niveis de concentracdo. A precisdo do método foi
avaliada através do teste de repetitividade, sendo considerada aprovada. Os limites de deteccédo
foram determinados, sendo obtidos 0,15 pg kg™ para Cd e 1,36 png kg* para Pb. Os limites de
quantificacdo foram de 10 pg kg™ para Cd e 40 ug kg™ para Pb.

A metodologia validada foi empregada na determinacdo das concentragcdes dos
analitos em 10 amostras. A concentracdo de chumbo apresentou resultados inferiores ao limite
de quantificacdo do método para todas amostras analisadas. Para cadmio foi possivel quantificar
0 analito em 5 amostras. Todas as amostras apresentaram concentracao inferior aos limites
maximos permitidos pela ANVISA e Codex Alimentarius. No entanto, mesmo com a pequena
amostragem foi encontrado um namero consideravel de amostras com concentragdo de caddmio
quantificavel, algumas delas com valores préximos ao limite maximo permitido. Isto mostra
gue o monitoramento deve ser implantado e ampliado, a fim de controlar a qualidade dos

produtos consumidos no pais.

Ainda, como sugestdo para trabalhos futuros, é apontada a oportunidade de validagéo
de uma metodologia para analise de arsénio em alho. Este € um contaminante igualmente
importante, cujo limite j& foi estabelecido pela ANVISA e, portanto, ha interesse no

monitoramento das concentracOes deste analito na matriz estudada.
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