™ 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

AVALIACAO DE PROCEDIMENTO DE EXTRACAO ASSISTIDO POR
ULTRASSOM PARA PREPARO DE AMOSTRAS DE FARINHA DE
LINHACA VISANDO QUANTIFICACAO DE Cu, Fe, Mn e Zn POR ICP
OES

Andresa S. Sampaio *; Anibal F. S. Janior %; Caio S. A. Felix : Maria G. A. Korn 1.

L Universidade Federal da Bahia (UFBA), Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Analitica, Rua Bardo
de Jeremoabo,147, Ondina, Salvador - BA, 40170-115.

2 Universidade do Estado da Bahia (UNEB), Departamento de Ciéncias da Vida (DCV), Rua Silveira Martins,
2555, Cabula, Salvador - BA, 41150-000.

Palavras-Chave: microelementos, analise de alimentos, quimica verde

Introducéo

A farinha de linhaca é um alimento rico em fibras e 6mega 3 e é consumida por quem
busca uma alimentacdo saudavel devido aos seus beneficios como auxilio na perda de peso e
propriedades antioxidante (Carvalho, 2024). Dessa forma, é de interesse da quimica estudar
esse alimento quanto aos elementos presentes em sua composigao.

Os nutrientes sdo classificados em macroelementos e microelementos. Os
macroelementos s&o aqueles que o organismo humano necessita em grandes quantidades,
enquanto os microelementos sdo aqueles dos quais 0 organismo necessita em baixas
guantidades, embora a ingestdo de ambos seja essencial para uma dieta saudavel. Cobre, ferro,
manganés e zinco sdo microelementos presentes em enzimas, proteinas e hormonios
necessarios para 0 metabolismo, sendo entdo essenciais para 0 organismo, mas que, se ingeridos
em excesso podem causar prejuizos a saude, de modo que seja fundamental estudar a
quantidade desses nutrientes nos alimentos (Jhonson, 2023).

Com relagdo aos métodos de preparo de amostras organicas solidas, como € o caso dos
alimentos, os mais empregados sdo aqueles que utilizam a decomposi¢do por via Umida na
presenca de um &cido inorganico fortemente oxidante e aquecimento em altas temperaturas
(Krug, 2016). No entanto, este tipo de preparo apresenta como desvantagem o fato de se utilizar
0 &cido na forma concentrada na maioria das vezes, gerando um maior gasto de reagente e
expondo quem esta manuseando ao perigo.

Desta forma, o objetivo desse trabalho é avaliar métodos sustentaveis para quantificacéo
de cobre, ferro, manganés e zinco em amostras de farinha de linhaga dourada empregando
Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES). O
método de preparo de amostras a ser estudado € a extracdo assistida por ultrassom porque este
método vem sendo empregado em diversas matrizes e mostrou-se como uma alternativa rapida
e de baixo custo para o preparo de amostras (Krug, 2016). Além disso, foi feito um
levantamento bibliografico onde notou-se que nos Gltimos cinco anos foram encontradas apenas
duas publicacdes nas quais empregou-se esse método como preparo de amostra de farinhas
nutritivas.
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Material e Métodos

Trés farinhas de linhaga dourada foram obtidas em mercado local da cidade de Salvador,
Bahia. O procedimento da extracdo assistida por ultrassom foi baseado no descrito por Gamela,
Costa e Pereira-Filho (2020) e consistiu na pesagem de cerca de 0,12g da farinha em balanca
analitica com a adicdo de solucdo de acido nitrico a diversas concentracGes e em seguida
sonicacdo variando o tempo e a temperatura do banho ultrassénico, conforme mostra o
planejamento experimental descrito na Tabela 1. O banho ultrassénico utilizado foi da marca
VWR modelo 75D 13710 e as medicdes foram feitas por ICP OES utilizando um espectrémetro
de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado modelo iCAP PRO, da Thermo
Scientific e os analitos estudado foram Cu, Fe, Mn e Zn.

Tabela 1. Matriz de planejamento experimental para extracao assistida por ultrassom

Experimento Temperatura Tempo de Concentragéo
(°C) sonicacdo (min)  HNOz(mol L)
1 30 5 1
2 60 5 1
3 30 15 1
4 60 15 1
5 30 5 2
6 60 5 2
7 30 15 2
8 60 15 2
9 45 10 1,5
10 45 10 1,5
11 45 10 1,5

Fonte: autoria propria (2024)

O meétodo de referéncia utilizado para avaliacdo dos resultados foi descrito por Carvalho
et.al. (2022), com modificacdes. Pesou-se em frascos de PTFE, utilizando uma balanca
analitica, aproximadamente 0,25 gramas de farinha de linhaca dourada. Adicionou-se 2,0 mL
de agua ultrapura, 2,0 mL de &cido nitrico e 1,0 mL de perdxido de hidrogénio. Fechou-se 0s
frascos e aqueceu-se em bloco digestor fechado a 180°C por 1 hora. Em seguida transferiu-se
0 contetido dos frascos para tubo Falcon de 50 mL e avolumou-se para 20 mL utilizando agua
ultrapura. O procedimento foi feito em triplicata para cada farinha estudada. As medi¢des foram
feitas por ICP OES utilizando um espectrémetro de emissdo 6ptica com plasma indutivamente
acoplado modelo iCAP PRO, da Thermo Scientific e os analitos estudados foram Cu, Fe, Mn e
Zn.
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Resultados e Discussao
Foram construidas curvas analiticas de calibragdo para cobre, ferro, manganés e zinco e

os gréficos obtidos sdo representados pelas Figuras 1 (a), (b), (c) e (d).

Figura 1. Curvas analiticas de calibracéo para determinagéo de cobre, ferro, manganés
e zinco por ICP OES
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1(a): cobre, linha de emissdo 324,754 nm; 1(b): ferro, linha de emissdo 259,940 nm; 1(c):
manganés, linha de emisséo 257,610 nm; 1(d): zinco, linha de emissdo 202,548 nm.

Fonte: autoria prdpria (2024)

A partir das equacOes de reta de cada curva e dos valores de intensidade da radiagdo
emitida determinou-se a concentragdo em micrograma por grama dos elementos nas trés
farinhas analisadas. Na Tabela 2 estdo os valores para as amostras decompostas por digestdo
em bloco digestor fechado e na Tabela 3 os resultados do planejamento experimental
empregando extracdo por ultrassom em porcentagem de recuperagéo.
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Tabela 2. Concentragdo de Cu, Fe, Mn e Zn, em pg g%, nas amostras de farinha de linhaca
dourada decompostas em bloco digestor fechado.

Amostra/ elemento Cu Fe Mn Zn
(Mg g™
Farinha A 11,4+0,1 60,0 +2,8 23,9+0,5 39,7+04
Farinha B 13,7+0,2 66,9 +0,2 439+0,6 485+0,9
Farinha C 13,5+0,1 67,2+2,3 46,0+0,1 472+05

Fonte: autoria propria (2024)

Tabela 3. Resultados em porcentagem de recuperacgdo do planejamento experimental para
extracdo assistida por ultrassom para a farinha A

% de recuperacao

Experimento

Zn Fe Cu Mn
1 83,4 70,6 85,8 81,9
2 92,3 85,8 103,1 89,8
3 105,4 96,1 102,3 93,4
4 94,7 105,0 96,9 92,3
5 100,0 96,6 95,6 88,4
6 88,0 86,6 92,9 90,2
7 95,1 97,2 97,1 88,2
8 95,3 113,7 108,8 95,4
9 87,2 92,7 91,8 86,2
10 90,8 101,9 97,6 90,7
11 96,2 108,3 101,7 91,8

Fonte: autoria prdpria (2024)

Para saber a melhor condi¢do foi feito um estudo no programa Statistica, no qual foi
possivel obter o grafico de Pareto, como mostra a Figura 2. Como é possivel observar, nenhuma
variavel foi significativa. No entanto, apesar de as varidveis nao terem sido significativas,
devido a melhor homogeneidade da suspensao final e com base nos resultados de porcentagem
de recuperacao optou-se por trabalhar com a condicdo 8, na qual a concentracdo de HNO3 foi
2 mol L, o tempo de sonicagdo 15 minutos e a temperatura do banho 60°C.

Figura 2. Gréafico de Pareto para o planejamento experimental da extracdo assistida por
ultrassom
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Fonte: autoria prdpria (2024)

A partir dos valores de intensidade de emissdo de 10 brancos calculou-se os limites de
deteccdo e de quantificacdo para 0 método da extracdo assistida por ultrassom. Os resultados
estdo na Tabela 4.

Tabela 4. Limites de deteccdo e limites de quantificacdo para os elementos ferro, manganés e
zinco

Parametro/ elemento  Fe Mn Zn

(g g™)

Limite de Detecgdo 3,0x10° 3,5x10° 9,9x10°
Limite de 9,1x10° 1,1x10° 3,0x10°

Quantificacao

Fonte: autoria prdpria (2024)

Assim, em novos experimentos foi possivel quantificar ferro, manganés e zinco em
farinhas de linhaca de 3 fornecedores diferentes. Os resultados estio descritos na Tabela 5 em
porcentagem de recuperacéo.

Tabela 5. Resultados da determinacdo de ferro, manganés e zinco em amostras de farinha
utilizando o planejamento proposto

% Fe CcVv Mn CcVv Zn CcVv
recuperacao (%) (%) (%)
Farinha A 80,5 58 119,4 3,2 104,2 4.4
Farinha B 96,8 6,2 89,5 37 96,3 3,6
Farinha C 94,5 6,6 88,3 0,5 95,5 5,6

Fonte: autoria propria (2024)

A validacdo do método foi feita somente para ferro, manganés e zinco, porque 0s
resultados para cobre apresentaram altas porcentagens de recuperacdo, indicando que ha
alguma fonte de contaminacdo de cobre no procedimento, que deve ser estudada e corrigida
posteriormente para que 0 método possa ser validado para este analito.

A linearidade foi avaliada com base nas curvas analiticas de calibracdo apresentadas nas
Figuras 1 (b), (c) e (d), nas quais é possivel observar que o R? ¢ igual a 1, o que indica boa
correlacdo entre a concentracdo e a intensidade do sinal da radiacdo emitida. Além disso,
trabalhou-se com concentragdes até 2 mg L pois as concentragGes dos analitos obtidas a partir
da equacéo da reta para todos os elementos foram em torno de 1 mg L.

A sensibilidade foi avaliada por meio do coeficiente angular das curvas analiticas de
calibracdo. Optou-se por trabalhar com os comprimentos de onda que forneceram maior
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coeficiente angular para maior sensibilidade, de modo que para pequenas variagdes de
concentracdo houvesse uma grande variacao na intensidade emitida. Como é possivel observar
nas Figuras 1 (b), (c) e (d), as curvas apresentaram boa inclinagdo, indicando que o método €
sensivel.

Os Limites de deteccdo (LD) e Limites de quantificagdo (LQ) foram calculados a partir
da reta de calibracdo e para os analitos trabalhados foram valores baixos, o que é bom pois
significa que as menores concentracfes que podem ser detectadas e quantificadas pelo método
séo baixas.

A exatiddo foi avaliada por meio dos ensaios de recuperacdo, que devem ser de 80 a
110% (AOAC International, 2016). Analisando a Tabela 5 é possivel observar que para ferro e
zinco nas trés farinhas analisadas a exatidao ficou dentro da faixa permitida. No entanto, para
manganés na farinha A a porcentagem foi maior, obteve-se o valor de 119,4% e coeficiente de
variacdo de 3,2%, de modo que mesmo considerando o desvio a porcentagem ainda néo se
encaixe na faixa permitida. Entretanto nas farinhas B e C as porcentagens de recuperagao foram
dentro do permitido, podendo indicar alguma contaminagdo com manganés nos experimentos
realizados com a farinha A.

A precisdo foi avaliada por meio do desvio padrdo relativo, que para os analitos
estudados e para cada farinha foram menores que 7%, indicando boa preciséo.

Conclusdes

Com base nos experimentos realizados e expostos neste trabalho é possivel afirmar que
foi possivel validar o método para a determinacdo dos analitos ferro, manganés e zinco em
amostras de farinha de linhaga dourada com boa linearidade na faixa de trabalho escolhida, boa
sensibilidade, boa precisao e baixos limites de deteccao e de quantificacdo. Entretanto, para a
aplicacdo do método na quantificacdo de cobre novos estudos devem ser realizados.

Ademais, 0 método de preparo de amostras proposto apresenta as vantagens do baixo
custo, rapidez de execucdo, menor geracao de residuos, economia de energia, uma vez que é
utilizada uma menor temperatura e por um curto tempo de aguecimento e menor concentracdo
acida, o que contribui para a quimica verde.
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