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APRESENTACAO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” é constituido
por dezesseis trabalhos em forma de capitulos que abordam as diferentes areas da
quimica de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se a melhoria da qualidade de vida.
Esta colecéo trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas de 6leos essenciais, aromaticos e acidos graxos extraidos de diferentes
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentacéo e que devido
a suas propriedades nutricionais, aromaticas e terapéuticas constitui-se em uma éarea
de extrema importancia — a Quimica de produtos naturais; (/i) a eletroanalitica vem se
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar
e detectar substancias em tempo real, com baixo custo operacional, facil operacéo e com
ampla aplicacédo (em especial, deteccédo e quantificacdo de contaminantes de interesse
emergente em matrizes aquosas); (ii) aplicacdo de figuras de mérito em técnicas
analiticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) principios e contribuicdes
do método QUEChERS e das técnicas de cromatogréficas para o estabelecimento dos
principios norteadores da Quimica Verde em analises quimicas; (v) a importancia do
monitoramento e detec¢do de metais tdxicos ou potencialmente toxicos presentes em
agua e alimentos; (vi) aplicagcdo de processos distintos de tratamento (osmose reversa
e processos oxidativos avangados) para remog¢ao de poluentes (corantes e farmacos)
em aguas de superficie, com o intuito de remover substancias capazes de desencadear
efeitos deletérios a biota aquatica e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussao, reunindo

na forma do E-book: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica”, neste volume II.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CHAMA

RESUMO: No presente estudo foi otimizado,
por meio de um planejamento experimental 24,
um método de preparo de amostras de Queijo
Minas Artesanal em meio alcalino empregando
hidroxido de tetrametilaménio (TMAH), visando
a quantificacdo de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn por
Espectrometria de Absorgéo Atdmica em Chama
(F AAS). Para as analises, foram avaliadas
curvas de calibracdo externa e por ajuste de
matriz. Adicionalmente, para avaliar o efeito de
matriz nas determinacdes, as sensibilidades
das curvas foram comparadas. Os resultados
mostraram que para Cu, Fe e Zn existe um
efeito de matriz significativo, pois as inclinacdes
diferem mais que 10% entre as curvas. No
entanto, é possivel determinar esses elementos
com precisao se a curva por ajuste de matriz for
utilizada. Por fim, para Mn e Mg, a variagdo foi
inferior a 10%, sendo possivel utilizar uma curva
de calibrag@o externa para analisar as amostras
de queijo. Finalmente, a precisdo e exatiddo dos
métodos foram avaliadas usando um material
de referéncia certificado e testes de adicéo
e recuperagdo. Foram obtidas recuperacoes
entre 86 e 110% e desvios relativos abaixo de
4%, indicando que os métodos apresentaram
exatidao e precisdo adequadas.
PALAVRAS-CHAVE: Queijo Minas Artesanal;
Preparo de amostras; TMAH; Curva por ajuste
de matriz; F AAS.
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MATRIX EFFECT AND FIGURES OF MERIT ON THE DETERMINATION OF
METALLIC ELEMENTS IN ARTISANAL MINAS CHEESE BY FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

ABSTRACT: In the present study it was optimized a method (with a 2* experimental design) of
preparing Artisanal Minas Cheese samples in alkaline medium using tetramethylammonium
hydroxide (TMAH), aiming the quantification of Cu, Fe, Mg, Mn and Zn by F AAS. For the
analysis, the external and matrix-matched calibration methods were evaluated. Additionally,
to evaluate the matrix effect on the determinations, the slopes of the curves were compared.
The results showed that for Cu, Fe, and Zn there is a significant matrix effect because the
slopes are more than 10% different among the curves. However, it is possible to determine
these elements if the matrix-matched calibration method is used. Finally, for Mn and Mg,
the variation was lower than 10%, then it is possible to use an external calibration method
to analyze the cheese samples. Finally, the precision and accuracy of the methods were
assessed using a certified reference material and addition and recovery tests. Recoveries
between 86 and 110% and relative deviations below 4% were obtained, indicating that the
methods showed adequate accuracy and precision.

KEYWORDS: Artisanal Minas Cheese; Sample preparation; TMAH; Matrix-matched
calibration method; F AAS.

11 INTRODUGAO

Nos dias atuais, as pessoas vém buscando uma alimentag¢do mais equilibrada e com
baixo consumo de calorias, sendo assim, leite e seus derivados vém ganhando papel de
destaque devido ao seu alto valor nutritivo e proteico. O queijo, por exemplo, € basicamente
uma fonte concentrada de nutrientes presentes no leite do qual ele é feito (Lante et al., 2006;
Mendil et al., 2006). Sendo assim, além de ser uma boa fonte de calcio, o queijo também
contém outros minerais em quantidades apreciaveis, contribuindo significativamente para
a ingestéo diaria recomendada para alguns elementos (Kira et al., 2007).

Cresce cada vez mais a produgado, a comercializagdo e a internacionalizacédo do
Queijo Minas Artesanal. Em 2017, o estado de Minas Gerais ganhou 12 medalhas no Salédo
Internacional do Queijo da Franca, dentre elas medalhas de ouro e superouro para os
queijos de um mesmo produtor da regido de Araxa (Jormal o Tempo, 2017). No estado
de Minas Gerais, existem sete regides produtoras de Queijo Minas Artesanal certificadas
pela Federacdo da Agricultura do Estado de Minas Gerais (FAEMG), com reconhecimento
de identidade regional e que pratica o0 modo artesanal de fazer o queijo registrado como
patrimdnio cultural do Brasil pelo Instituto do Patrim6nio Historico e Artistico Nacional
(IPHAN, 2014). As principais microrregides sdo as do Serro, Campo das Vertentes,
Canastra, Araxa, Salitre, Triangulo e Cerrado. Ademais, produtores de outras regides vém
solicitando o reconhecimento de identidade regional (ou indicagdo geografica). Devido a
padronizacdo no modo de preparo do Queijo Minas Artesanal, uma das possiveis causas

para a diferenca entre a composi¢cado quimica desses queijos pode estar correlacionada a
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regido produtora, e a influéncia das condi¢cdes minerais do solo, raga e saude do animal
leiteiro podem ser fatores relevantes na composi¢céo dos queijos (Bakircioglu et al., 2011)

Devido ao alto consumo desse alimento pela populagcéo brasileira, uma maior
exigéncia é necessaria considerando o controle alimentar, devendo ser monitoradas as
quantidades de proteinas, calorias, vitaminas, nutrientes minerais, bem como elementos
e compostos téxicos. Deficiéncias nutricionais na alimenta¢do, bem como a ingestao de
substancias toxicas em altas concentracées tém enormes custos sociais e acarretam na
diminui¢cdo do potencial humano, o que demanda altos investimentos em saude (Santos
et al, 2004; Ljung et al., 2011). Por isso, o presente estudo iniciou-se com o objetivo da
obtenc@o de um método analitico simples para determinac¢do da concentracéo de Cu, Fe,
Mg, Mn e Zn em Queijo Minas Artesanal. Para isso, foi feita a avaliagdo de um método
de preparo das amostras de queijo por meio da dissolugdo em meio alcalino, visando a
determinacao dos elementos metélicos por Espectrometria de Absorcao Atémica.

Um reagente alcalino interessante e que foi utilizado € o hidréxido de tetrametilamémio
(TMAH), o qual tem sido bastante utilizado para solubilizagéo total ou parcial de diferentes
amostras (Katrin et al., 2014; Aranha et al., 2016; laquinta et al., 2020). O TMAH promove
a solubilizagdo da amostra com consequente extracdo de elementos metéalicos de matrizes
contendo alto teor de proteina, como é o caso do queijo. Esse reagente é capaz de quebrar
ligagcbes quimicas de dissulfeto em proteinas, além de ser capaz de causar cisao hidrolitica
e metilagcdo de ésteres, amidas e éteres (NObrega et al., 2006). No entanto, esse tipo de
preparo nao promove a completa mineralizagdo da amostra, deixando em solugéo (ou em
suspensao) muitas moléculas que podem levar a um efeito de matriz nas analises. Por isso,
torna-se necessaria a investigacdo da existéncia de possiveis efeitos de matriz quando
esse tipo de preparo de amostra € utilizado.

A avaliacéo do efeito de matriz em Espectrometria de Absorgdo Atdmica é um
parametro de validacdo com o objetivo de avaliar se os componentes da matriz e/ou
resultantes do processo de preparo da amostra interferem no sinal analitico, podendo
essas interferéncias aumentar ou diminuir a resposta fornecida pelos instrumentos de
medida (Goulart et al., 2012). Considerando medidas em F AAS, por exemplo, co-extrativos
e outros componentes que permanecem na solugcéo (ou suspenséo) obtida no preparo da
amostra podem interferir na formacgéo do aerossol durante a etapa de nebulizagdo, levando
a formacgéo de goticulas de tamanhos diferentes daquelas formadas com solugbes padréo
diluidas apenas em agua ou em outros solventes, promovendo assim, o efeito de matriz
(AOAC, 1998). Desta maneira, muitas vezes, estratégias de calibragdo em meios contendo
a matriz devem ser utilizadas, visando minimizar os efeitos causados pela matriz, pois
nesse tipo de calibracéo, o diluente utilizado reflete a complexidade da matriz de interesse.
Dentre as estratégias estdo as medidas feitas utilizando-se curvas de adi¢cdo de padréo ou
por ajuste de matriz.

Uma maneira de se investigar as interferéncias de matriz e determinar a necessidade
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de utilizagdo de curvas de adi¢cdo de padréo ou por ajuste de matriz é pela comparagéao
dos coeficientes angulares de curvas de calibragéo analitica construidas no solvente e
no extrato branco da matriz original (Hibbert, 2007; do Nascimento da Silva et al., 2013;
ANVISA, 2017; de Oliveira et al., 2017). Se verifica-se a existéncia do efeito de matriz,
recomenda-se proceder com as determinagdes analiticas utilizando-se curvas de adicao
de padrao ou por ajuste de matriz. A curva por ajuste de matriz pode ser feita utilizando-se
um diluente com caracteristicas proximas as da matriz da amostra, ou utilizando-se uma
outra amostra com complexidade equivalente como diluente para os padrdes. Ainda, a
curva pode ser até mesmo preparada em um pool obtido por meio da mistura das solugbes
ou suspensdes obtidas no preparo de diferentes amostras de um mesmo tipo. E importante
ressaltar que o tipo de material usado para a calibracdo deve ser escolhido com base na
praticidade (Pino et al., 2020).

Considerando a problematica supracitada, no presente trabalho foi feita a avaliacao
do efeito de matriz causado na determinagao de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn por F AAS pela anélise
direta da suspensédo obtida a partir da solubilizacdo das amostras de queijo com TMAH.
Além disso, foi avaliada a possibilidade do emprego de curvas por ajuste de matriz feitas
utilizando-se um pool das suspensdes obtidas no preparo de diferentes amostras de queijo.
Para isso, foram avaliadas figuras de mérito como limites de deteccdo e quantificacéo,

linearidade, exatidao e precisao dos métodos de calibragéo escolhidos para cada elemento.

2|1 MATERIAS E METODOS

2.1 Instrumentacéao

Para a solubilizagéo das amostras de queijo, foi utilizado o fenébmeno da cavitagao
acustica gerada durante o processo da sonicac@o das amostras em meio aquoso contendo
TMAH. O processo de sonicacéo foi feito utilizando-se um banho de ultrassom, Elmasonic
EASY 30H, Elma. Para as analises das amostras visando a determinagéo da concentracao
de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn, utilizou-se um espectrometro de absor¢éo atdmica em chama,
SpectrAA 50B, Varian.

2.2 Preparo das amostras

O método de preparo das amostras foi avaliado a partir de um planejamento
experimental 24, contendo 16 ensaios. O intuito de se conduzir um planejamento experimental
foi de se encontrar as melhores condi¢cdes para o preparo da amostra, avaliando diferentes
variaveis ao mesmo tempo. Cada ensaio do planejamento foi conduzido em duplicata, e
as variaveis (fatores) estudadas foram: massa de queijo (2,0000 e 1,0000 g); volume de
TMAH 25% m/m (0,5 e 1,0 mL); tempo de sonicacgdo (30 e 60 min); e a temperatura do
banho de ultrassom (20 e 60 °C). A resposta avaliada foi a quantidade de Zn extraido por
g da amostra.
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Os ensaios foram conduzidos em tubos de centrifuga de 50 mL, os quais foram
utilizados para a pesagem das amostras de queijo, sobre as quais, antes da adicéo de
TMAH, foram adicionados 5 mL de agua deionizada. Por fim, apés a adicdo do TMAH,
0 volume foi levado a 10 mL com &gua deionizada, o conteudo foi homogeneizado com
agitacdo manual e o tubo levado para o banho de ultrassom. O software Statistica® foi
utilizado para gerar o planejamento, bem como para calcular os efeitos das variaveis

estudadas, e possiveis efeitos de interagcdo entre as variaveis.

2.3 Efeito de matriz

Visando a obtencdo de um método simples e rapido para determinacdo da
concentracdo dos analitos, sem que seja necessaria a mineralizacdo acida em sistema
aberto ou em sistema fechado utilizando-se radiacdo de micro-ondas, foi avaliada a
possibilidade da determinagéo da concentracédo dos elementos de interesse com a analise
direta da suspenséao obtida a partir do preparo das amostras de queijo com TMAH e banho
de ultrassom (com maior ou menor diluicdo, dependendo do analito). Para isso, avaliou-
se o possivel efeito de matriz ocasionado pela analise da suspensdo comparando-se 0s
coeficientes angulares (sensibilidades) para os diferentes métodos de calibracéo utilizados
(curvas de calibracdo externa e por ajuste de matriz). A magnitude e a direcao dos efeitos
de matriz foram calculadas como uma mudanca percentual na sensibilidade das curvas
externa e por ajuste de matriz para cada analito, aqui chamada de coeficiente de variacéo
(CV).

Ocurva por ajuste de matriz — %curva externa

Cv = x 100

acurva externa

onde a é o coeficiente angular de cada curva analitica de calibragdo. Quando os
coeficientes angulares diferiram mais que +10%, considerou-se que o efeito de matriz
foi significativo (do Nascimento da Silva et al., 2013, Jiao and Olesik; 2020). A curva de
calibracéo externa foi feita a partir da adicéo dos padrdes dos elementos metélicos apenas
em agua deionizada. Ja a curva por ajuste da matriz foi feita a partir da adicdo dos padrbes
dos elementos metélicos em um pool das suspensdes obtidas a partir de diferentes amostras
de Queijo Minas Artesanal preparadas com TMAH e banho de ultrassom. E importante
ressaltar que, para os elementos que ja apresentam concentragées nas amostras de queijo
acima do limite de deteccéo, o sinal instrumental obtido para o pool sem adicéo foi subtraido
de todos os pontos com adigdo de padréo. Para Cu e Mn, o fator de dilui¢gdo utilizado para
a construcao da curva por ajuste de matriz foi de 2 (2x). Ja para Fe e Zn, o fator utilizado
foi de 4 (4x), e para Mg, o fator de diluicdo de 20 (20x) foi usado. Os fatores utilizados
para a diluicdo do pool foram escolhidos conforme a concentracéo de referéncia desses
elementos em amostras de queijo (TACO, 2011) e no material de referéncia utilizado no
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presente trabalho.

2.4 Figuras de mérito

Os métodos analiticos foram validados a partir da avaliagdo da preciséao, exatidao,
linearidade, e limites de detecgao (LOD) e quantificacdo (LOQ). A exatiddo foi determinada
utilizando-se um material de referéncia certificado (NIST 1846, Infant Formula), contudo,
devido as baixas concentragbes de Mn e Cu no material de referéncia, a avaliacdo da
exatidao foi feita pelo método de adicéo e recuperagéo (0,5 e 1,0 mg/L). A preciséo foi
avaliada a partir da observagéo do desvio relativo (RSD) das medidas para o material de
referéncia e para as amostras com adi¢cdo dos analitos. A avaliagcdo da linearidade foi feita
a partir do coeficiente de correlagéo (r) obtidos para as curvas de calibragéo, e os limites
de detecgé@o e quantificagcdo foram obtidos pelas férmulas LOD = %a e LOQ = I?Ta, onde
o é o desvio padrao da leitura de 10 amostras em branco ou de 10 brancos de reagente
(dependendo do método de calibracao utilizado), e a é o coeficiente angular da curva
analitica de calibragcéo (Thomsen et al., 2000). Os limites de detecc¢éo e quantificacéo obtidos
por essas formulas sdo em mg/L, considerando a suspenséo e/ou solugéo introduzida no
instrumento de medida. Para a obtencédo do limite em mg do analito/100 g da amostra de
queijo, foi necessario multiplicar o valor obtido a partir das férmulas pelo fator da diluicao
empregada para cada elemento, bem como fazer a transformacéo para 100 g de amostra.

Todas as andlises foram feitas em ftriplicata utilizando o espectrometro de absor¢céo
atébmica em chama. As recuperacdes obtidas a partir do material de referéncia e do método
de adicao e recuperagao foram comparadas com os valores de recuperacéo recomendados
pela AOAC (Association of Official Analytical Chemists) para diferentes niveis de
concentracéo do analito na amostra (AOAC, 1998).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Avaliacao do método de preparo das amostras

A Figura 1 mostra o diagrama de Pareto, o qual foi obtido a partir do software
Statistica® e que apresenta os efeitos das quatro variaveis estudadas, bem como os efeitos
das interac¢des entre as variaveis na resposta (quantidade de Zn extraido por g de amostra).
Observou-se que, o volume de TMAH e o tempo de sonicagdo ndo apresentaram efeitos
significativos na concentragcéo de Zn na suspenséo, ou seja, na extragdo do metal utilizando-
se TMAH e banho de ultrassom. Ja as variaveis massa e temperatura apresentaram efeitos
negativos significativos, bem como a interacdo entre tais variaveis. Sendo assim, pode-se
dizer que uma maior massa da amostra, bem como maiores temperaturas levam a uma
extragcdo menos eficiente de Zn a partir das amostras de queijo.
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Figura 1. Diagrama de Pareto informando quais variaveis apresentaram efeitos significativos na
extragéo de Zn.

A partir dos resultados dos efeitos das variaveis, foi possivel escolher as condicdes
a serem utilizadas na solubilizagdo da amostra de queijo com consequente extracdo dos
elementos metélicos. As condi¢des escolhidas foram as seguintes: 1,0 g de amostra; 0,5
mL de TMAH; e 30 min no banho de ultrassom. Apesar do um efeito negativo do aumento
da temperatura, a temperatura de ~ 40-50 °C foi utilizada nos experimentos posteriores,
pois abaixo dessa temperatura, a gordura presente nas amostras se mantém aderida ao
tubo e ou/ forma agregados. Ja em maiores temperaturas, o aspecto da suspenséo fica
muito melhor, apresentando uma maior homogeneidade e menores riscos de entupimento
do sistema de nebulizagéo do instrumento de F AAS. Além disso, para auxiliar na formacgéao
de uma emulsdo mais homogénea entre a solugdo aquosa e a gordura, o surfactante ndo
ibnico Triton X-100 a 5 % v/v da suspenséo final foi utilizado em todos os experimentos
posteriores. O surfactante atua diminuindo a tenséo interfacial entre as fases (gordura e
agua) e tem sido amplamente empregado em espectrometria atdbmica, para a limpeza de
tubos de injecdo de amostra, para promover uma adequada distribuicdo da amostra em
tubos de grafite em analises por GF AAS, para estabilizar emuls6es de amostras oleosas,
entre outras aplicagbes (Fernandes et al., 2004; de Souza et al., 2006; Gajek et al., 2015).

3.2 Avaliacao do efeito de matriz

Para avaliacéo do efeito de matriz que possivelmente ocorreria devido a leitura direta
da suspenséo obtida na solubilizagao da amostra com TMAH, foram construidas curvas de
calibracdo externa e por ajuste de matriz, as quais tiveram seus coeficientes angulares

comparados. Lembrando que, quando os coeficientes angulares diferiram mais que +10%,
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considerou-se que o efeito de matriz foi significativo, devido a mudanca de sensibilidade do
instrumento para as medidas nos diferentes meios.

A Tabela 1 apresenta a faixa de trabalho para cada elemento, os coeficientes
angulares (sensibilidade) para as curvas de calibracdo externa e por ajuste de matriz, e o

coeficiente de variagéo entre as curvas.

Elemento Faixa(c:gtllsbalho Coeficiente angular (sensibilidade) oV (%)
Curva externa  Curva por ajuste de matriz
Cu 0,10-1,00 0,0489 0,0551 +12,7
Fe 1,00-5,00 0,0349 0,0413 +18,3
Mg 1,00-5,00 0,0267 0,0290 +8,6
Mn 0,10-1,00 0,0787 0,0746 -5,2
Zn 1,00-5,00 0,0922 0,0815 -11,6

Tabela 1. Faixa de trabalho para cada elemento, sensibilidades para as curvas analiticas de
calibracédo externa e por ajuste de matriz e coeficiente de variacéo entre as sensibilidades.

Os resultados obtidos para as sensibilidades das curvas externa e por ajuste de
matriz para Cu, Fe e Zn mostram que os coeficientes de variagéo entre as curvas diferiram
mais que +10%. Esse fato indica que existe um efeito de matriz prejudicial atrelado a analise
direta da suspenséo diluida, ou seja, a curva por ajuste de matriz € a mais indicada para ser
utilizada nas analises. Por outro lado, os resultados obtidos para Mg e Mn mostram que os
CVs entre as curvas externa e por ajuste de matriz diferiram menos que +10%, indicando
que nao ha um efeito de matriz prejudicial as analises das suspensdes, podendo ser feito o
uso da curva analitica de calibracdo externa para a determinagéo da concentracéo desses

elementos.
3.3 Avaliacao das figuras de mérito

Posteriormente a avaliacédo do efeito de matriz, algumas figuras de mérito foram
obtidas e analisadas. Para tanto, foram obtidos os limites de detec¢éo e quantificacdo (LOD
e LOQ) e linearidade para os métodos de calibracao escolhidos para cada elemento, bem
como a exatidao e precisao dos métodos. Vale lembrar que o preparo da amostra foi feito
da mesma maneira para a determinacdo de qualquer um dos elementos em estudo, sendo
que a diferenga constituiu no método de calibracdo do instrumento. Aléem disso, para a
avaliac@o da exatidao e precisédo dos métodos, o material de referéncia (NIST 1846, Infant
Formula) passou pelos mesmos processos que as amostras de queijo, ou seja, 0 preparo
desse material para as analises foi feito da mesma forma que o do queijo, utilizando-se,
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aproximadamente, a mesma massa seca para ambos (material de referéncia e amostras
de queijo). E importante ressaltar que as figuras de mérito sao indicadores quantitativos do
escopo e do bom desempenho de métodos analiticos (Ribeiro et al., 2008).

Levando em consideracao os resultados do efeito de matriz, para os elementos Cu,
Fe e Zn, a curva de calibragéo por ajuste de matriz foi utilizada. Por outro lado, para Mg e
Mn, foi possivel a utilizagéo da curva de calibra¢do externa. Sendo assim, para a obtengao
dos limites de deteccéo e quantificacao, foram preparados dez brancos para cada tipo de
curva (externa e por ajuste de matriz), com as diluicdes necessérias para cada elemento. A
Tabela 2 apresenta os valores encontrados para as figuras de mérito avaliadas no presente

estudo.

Elemento LOD LOD LoQ LoQ Exatidao RSD
(mg/L) (mg/100g) (mg/L) (mg/100g) (%) (%)

Cu 0,07 0,14 0,24 0,47 94 1

Fe 0,60 1,21 2,02 4,04 89 4

Mg 0,27 5,40 0,90 18,0 86 1

Mn 0,05 0,05 0,16 0,16 109 2

Zn 0,37 0,74 1,24 2,47 110 1

*Os limites calculados a partir das formulas de LOD e LOQ sado em mg/L, considerando a
suspensao e/ou solugéo introduzida no instrumento de medida. J& os limites em mg/100 g
representam os valores em mg do elemento por 100 g da amostra (considerando as diluicbes
empregadas para cada elemento).

Tabela 2. Figuras de mérito para o método de calibragéo escolhido para cada elemento.

Para avaliar se os limites de deteccao e quantificagdo obtidos no presente estudo
seriam adequados para a determinagdo da concentracdo de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn em Queijo
Minas Artesanal, os limites em mg/100 g foram comparados com a concentragdo desses
elementos (em mg/100g) em Queijo Minas Meia Cura, sendo os valores de referéncia para
esse queijo obtidos a partir da Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos (TACO, 2011).
Analisando a tabela TACO, observou-se que os valores de referéncia para Zn e Mg séo,
respectivamente, 2,7 e 27 mg por 100 g de queijo, indicando entdo que os limites obtidos no
presente estudo s&o suficientes para a quantificar com precisao tais elementos em amostras
de queijo. No que se refere aos elementos Cu, Fe e Mn, a tabela TACO informa que as
concentragcbes para tais elementos sao de 0,07, 0,2 e 0,02 mg/100g, respectivamente.
Analisando os valores de LOD e LOQ obtidos no presente estudo, percebe-se que esses
s&0 superiores aos valores tabelados para tais elementos em amostras de Queijo Minas
Meia Cura. Sendo assim, provavelmente ndo sera possivel quantificar com precisao
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os elementos Cu, Fe e Mn nas amostras de Queijo Minas Artesanal, a ndo ser que a
concentragdo desses elementos nesse tipo de queijo seja maior que em Queijo Minas Meia
Cura ou se, eventualmente, algumas amostras tenham valores superiores, dependendo
da regiao onde o queijo é produzido. Entretanto, isso ja era esperado, considerando que a
detectabilidade em F AAS n&o é usualmente satisfatéria para elementos tracos, devido a
limitagbes da propria técnica.

Considerando a exatidao e precisdo dos métodos, pode-se dizer que ambas as
figuras de mérito se revelaram adequadas (AOAC, 1998, ANVISA, 2017), pois os valores
de recuperacao obtidos utilizando o material de referéncia ficaram entre 86 e 110 % (Fe,
Mg e Zn), e o valores de RSD entre 1 e 4%. Para os elementos Mn e Cu, os niveis de
concentracdo eram muito baixos no material de referéncia, por isso, testes de adicéo e
recuperacao foram empregados, nos niveis de 0,5 e 1,0 mg/L. As recuperagcbes foram
de 94 e 109%, para Cu e Mn, respectivamente, e os valores de RSD menores que 2%. E
importante ressaltar que, apesar do efeito de matriz significativo para a quantificacéo de
Cu, Fe e Zn, é possivel construir uma curva de calibragédo para tais elementos utilizando-
se um pool de diferentes amostras de queijo, ndo sendo necessaria a utilizacao da técnica
de adicéo de padrédo em cada amostra a ser analisada, o que seria laborioso, caro e ndo
poderia ser usado rotineiramente.

Por fim, as linearidades das faixas de trabalho para as curvas analiticas de calibracao
também se mostraram adequadas, sendo os coeficientes de correlacdo (r) das curvas
maiores que 0,99 para todos os elementos (ANVISA, 2017).

41 CONCLUSAO

A partir de um planejamento experimental, foi possivel otimizar um método simples
de preparo de amostras de Queijo Minas Artesanal em meio alcalino utilizando o TMAH e
banho de ultrassom, e posterior analise em F AAS. Ainda, por meio de estudos de efeito de
matriz, foi evidenciado que para a determinacédo da concentracéo de Fe, Zn, Cu por F AAS,
héa um efeito de matriz significativo. Sendo assim, ha a necessidade do emprego de curvas
por ajuste de matriz para esses elementos. Ja para os elementos Mg e Mn, a curva analitica
de calibracdo externa pode ser utilizada.

Considerando as figuras de mérito para dos métodos utilizados, € possivel concluir
que os métodos sdo adequados para a determinagcéo de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn em Queijo
Minas Artesanal, se esses elementos estiverem presentes em niveis detectaveis. Por fim,
a exatidao e precisao estéo dentro dos padrdes exigidos pela AOAC.
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