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RESUMO

A batata doce, Ipomoea batatas L. (Lam.), é uma das plantas de raiz tuberosa mais
cultivada nas regides tropicais e subtropicais, ocupando o sexto lugar na cultura alimentar
mundial e o quarto, em paises tropicais. Sua raiz é caracterizada pelos seguintes aspectos:
facilidade de cultivo, ampla adaptacdo a diferentes tipos de clima e solo, tolerancia a seca,
capacidade de adaptacdo as condicdes adversas, além de possuir baixo custo de producéo.
Neste trabalho, foram utilizadas duas técnicas analiticas complementares a fim de avaliar as
concentragbes dos elementos quimicos, a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP OES) e fluorescéncia de raios-x por dispersdo de energia
(EDXRF). Foi desenvolvido um método de digestdo em micro-ondas para a batata doce
usando uma mistura de &cido nitrico diluido e peréxido de hidrogénio para determinacdo de
metais (Ca, Cu, Fe, K, Mg, P, Zn, Cl e S). Na digestao, realizou-se teste preliminar com
diferentes concentracdes de HNO; (0,5; 1,0; 2,0 e 14,0 mol.L™), em que foi definida a
concentracdo de 1 mol.L™ de HNO;, considerando aspectos visuais e a determinacéo de
carbono residual nas amostras. Em seguida, foi elaborado um planejamento fatorial 2%, com
ponto central, para avaliar a influéncia de dois fatores na digestdo da amostra: tempo e
volume de perdxido de hidrogénio adicionado. Apds as digestdes, foram realizadas as analises
de DQO das amostras, objetivando quantificar o teor de carbono residual (RC) com relacédo a
fracdo de carbono presente na massa da amostra. O ensaio que apresentou menor teor de
carbono residual (%RC) e maior eficiéncia na digest&o foi a digestdo com HNO3 1 mol L™ e
2,5 mL de H;O, e o tempo de 15 min. As figuras de mérito analiticas linearidade, exatidao,
limites de quantificacdo e deteccdo foram usadas para avaliar o desempenho do método
analitico, apresentando resultados satisfatorios. A exatiddo foi verificada digerindo o material
de referéncia certificado (CRM) do NIST, Rice Flour (SRM 1568a). A aplicacdo da técnica
multivariada de Andlise por Componente Principal (PCA) demonstrou dois agrupamentos
para as amostras de batata-doce organicas e convencional, comprovando a variancia de 81%
(PC1) e existéncia de similaridades entre as amostras que, por sua vez, correspondem as
semelhancas na composicao quimica.

Palavras chaves: Acidos diluidos, batata doce, digest&o, metais.
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1 INTRODUCAO

A batata doce, Ipomoea batatas L. (Lam.), € uma das plantas de raiz tuberosa mais
cultivada nas regides tropicais e subtropicais, ocupa o sexto lugar na cultura alimentar
mundial e o quarto, em paises tropicais (FAO, 2017). E uma espécie dicotiledonea
pertencente a familia botanica Convolvulacae, que agrupa aproximadamente 50 géneros e
mais de 1000 espécies. E uma raiz que se caracteriza pelos seguintes aspectos: facilidade de
cultivo, ampla adaptacédo a diferentes tipos de clima e solo, tolerancia a seca, capacidade de
adaptacdo a condi¢Oes adversas, além de possuir baixo custo de producdo (CARDOSO et al.,
2005).

No Brasil, a batata-doce € bastante disseminada e de forma geral, cultivada
principalmente, por pequenos produtores rurais, em sistemas agricolas com reduzida entrada
de insumos. Em virtude de apresentar elevada rusticidade e amplo aspecto de potencialidade
de uso, apresenta-se como espécie de interesse econémico, principalmente, para paises em
desenvolvimento e com escassez de alimentos para a populacdo (SOUZA, 2015).

Na alimentacdo humana, especificamente, € comumente consumida cozida, assada ou
frita, podendo ser utilizada como matéria-prima na obtencdo de doces, farinhas, flocos e
féculas. Possui alto valor nutritivo, por ter na sua composicdo carboidratos, vitaminas do
complexo B, vitamina A, e minerais, como ferro, calcio, potassio, enxofre e magnesio, entre
outros (LOW et al., 2007). Apesar da batata-doce com casca roxa e polpa branca ser o tipo
mais comercializado no Brasil, h& outras variagdes do tubérculo, como as cultivares com
polpas coloridas, que sdo mais ricas em antioxidantes e polifendis.

No Brasil, seu consumo vem crescendo de maneira significativa, por ser um
carboidrato de baixo indice glicémico que traz beneficios como o controle da diabetes, devido
a liberacdo lenta do acUcar na corrente sanguinea, ndao estimulando assim a producdo de
insulina. Outra propriedade relevante ¢ o fortalecimento do sistema imunoldgico, atuando
como agente antioxidante, e na reducdo da pressao arterial (devido a presenca do potassio).
Contribui também para o bom funcionamento do sistema nervoso e auxilia na preservacao dos
nossos 0ssos, devido a presenca de fosforo e calcio, que estdo entre os elementos mais
abundantes na batata-doce.

Nesse sentido, a batata doce é considerada um alimento promissor também para
erradicagdo de caréncias nutricionais em grupos populacionais que vivem em condicGes
precarias, com uma alimentacdo inadequada, pobre em nutrientes. Além disso, a batata-doce

tem um papel importante na alimentacdo de pessoas que necessitam de mais energia, Como
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criangas, mulheres em idade fértil e gestantes, inclusive pessoas esportistas, por ser uma fonte
rica em nutrientes, como Fe, K, Mg, Na, Mn, Zn e Cu (KEHOE et al., 2013). Entretanto,
apesar da batata-doce ser considerada um dos tubérculos mais consumidos no Brasil, estudos
sd0 escassos sobre novos métodos de digestdo para a determinacdo da sua composicao
mineral nas diferentes regides do Brasil, existindo poucos trabalhos na literatura.

Assim sendo, para que se tenha um maior conhecimento dos teores de nutrientes e
contaminantes presentes na batata doce, € indispensavel o desenvolvimento de métodos de
analise confiaveis para a quantificacdo desses elementos, podendo, desta forma, avaliar a
qualidade nutricional e a seguranca daqueles que consomem esse alimento.

Em geral, a maioria das amostras de alimentos necessitam de um pré-tratamento para a
quantificacdo de metais, sendo considerada uma das etapas mais criticas do processo analitico
global e determinante para a exatiddo da analise. Atualmente varios métodos de digestdo sdo
utilizados para essa finalidade, mas levando-se em consideracao que o tubérculo é uma matriz
organica complexa, de dificil decomposicdo da matéria organica, muitas vezes se faz
necessario o uso de sistemas de digestdo mais eficientes. O método por via Umida em sistemas
fechados, consiste no aquecimento com a presenca de acidos oxidantes e tem se destacado por
utilizar menores temperaturas para a decomposi¢cdo da matéria organica e diminuir os riscos
por volatilizagdo e contaminagdo. Os sistemas analiticos modernos, desenvolvidos
especificamente para digestfes assistidas por micro-ondas, apresentam facilidades para medir
a temperatura e a pressdo do sistema amostra-acido(s) durante o periodo reacional por meio
da aplicacdo da tecnologia baseada em termometria com sensores de fibras Oticas e outros
transdutores. E possivel medir tanto a temperatura no meio reacional in situ ou externamente.
Além disso, o desenvolvimento de materiais de alta resisténcia mecénica, como Teflon, PFA e
TFM permite que se trabalhe com recipientes fechados a pressGes elevadas e,
consequentemente, temperaturas mais elevadas, que podem ser monitoradas continuamente
(KRUG, 2006).

A digestdo das amostras organicas com micro-ondas e na presenca de &cidos oxidantes
permite que seja obtida uma solucdo liquida ao final da etapa de decomposicdo da matéria
organica, que € a forma ideal que a amostra deve se apresentar antes da etapa de determinacao
dos minerais. A possibilidade de diminuir a concentracdo de reagentes adicionados durante a
decomposicdo da amostra é interessante por varios fatores: maior seguranga no manuseio,
menor geracdo de residuos, menor custo de anélise e aumento da vida atil dos equipamentos,
por exemplo. Neste trabalho, foram utilizadas duas técnicas analiticas complementares, a

Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) para
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determinar as concentragdes de Ca, Cu, Fe, K, Mg, P e Zn e a Fluorescéncia de Raios-x por
Dispersdo de Energia (EDXRF) para determinar S e Cl na batata-doce.

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) tem sido amplamente utilizada devido a uma série de vantagens que oferece, tais
como: analise multielementar simultanea, sensibilidade e precisGes altas, rapidez, bem como
ampla faixa dindmica linear (MORGANO et al, 1999). Por sua vez, a técnica Fluorescéncia
de Raios-x de Dispersdo de Energia (EDXRF) é também muito empregada para determinar a
composicdo quimica de amostras solidas, sendo considerada uma técnica precisa e ndo
destrutiva (BROWER, 2010).

Diante disso, propdem-se o desenvolvimento de um método analitico que sera
validado para metais analisados no ICP OES, a partir da digestdo por via Umida com acido
HNO; e H,O, em sistema fechado, visando a otimizacdo do processo de digestdo e
quantificacdo dos metais de interesse. Para auxiliar a discriminacdo das amostras quanto a

composi¢do quimica de nutrientes, foi aplicada EDXRF e técnicas de analise multivariadas.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método de digestdo de amostras de batata doce, empregando solucGes
de acidos diluidos, visando a eficiéncia de decomposicdo para a determinacdo de Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Pe zZn,Cl, S, Cl.

1.1.2 Objetivos especificos

* Investigar a influéncia de trés diferentes variaveis (concentracdo de HNOg3, volume de
H,0, e tempo de reacdo) no processo de digestdo de amostras de batata doce;

» Realizar um planejamento fatorial a fim de estabelecer a melhor condicao para a digestéo
da batata doce, considerando alguns principios da Quimica Verde;

» Validar o método através das figuras de mérito precisdo, exatidao, linearidade, limite de
quantificacdo e deteccdo;

*  Verificar se ha similaridades (reconhecimento de padrdes) entre a composi¢cdo mineral
das amostras de batata-doce convencional e organica;

« Aplicar quimiometria para a discriminagédo das amostras de batata-doce cultivadas em

diferentes manejos (organico e convencional).



13

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ABATATA DOCE

2.1.1 Caracteristicas, producgdo e consumo

A espécie Ipomoea batatas, pertence a familia Convolvulaceae e ao género Ipomoea,
popularmente conhecida como “Camote” no México, Chile, América Central e Filipinas,
“Boniato” na Espanha e Uruguai, “Kumara” na Polinésia e outros paises da Oceania e “Batata
doce” no Brasil (LEBOT, 2009).

A batata doce originou-se no continente americano (LEBOT, 2009), mas a origem
botdnica, o periodo e a localizacdo geografica de sua domesticacdo permanecem
desconhecidos (ROULLIER et al., 2013b).

E a sétima cultura alimentar mais importante em todo o mundo, depois do trigo, arroz,
milho, batata, cevada e mandioca, sendo cultivada em 111 paises. Aproximadamente 80% sao
produzidos na Asia, 14% na Africa e 4% no restante do mundo. A China é a maior produtora
de batata doce, atribui-se a este pais cerca de 64% da producdo mundial. O Brasil ocupa a 16°
posi¢do, com uma producdo de 776.285 toneladas em 2017, sendo o principal produtor da
Ameérica do Sul (FAO, 2017).

No Brasil, é de grande valor socioeconémico para a Regido Sul, responsavel por
44,41% da safra nacional, seguida pelo Nordeste (28,6%) e pelo Sudeste (22,9%). O estado
que se destaca na producdo dessas cultivares é o Rio Grande do Sul, com 23,9% da producéo
nacional, seguido de Sdo Paulo com 21,0%, Parana com 7,4%, Rio Grande do Norte com
6,7% e Minas Gerais com 6,1%. O estado de Pernambuco aparece na 10° colocacdo com
4,1% da producdo nacional. Estima-se que o consumo médio mundial per capita é 7,97
kg/hab/ano e no Brasil é 3,6 kg/hab/ano, superada apenas pela batata inglesa, pelo tomate e
pela abobora (CARDOSO et al, 2007).

2.1.2 Composigéo nutricional da batata doce

A batata doce apresenta cerca de 30% de matéria seca, em que 85%, em média, €
carboidratos, cujo componente principal € o amido. Comparada com outras estruturas vegetais
amilaceas, como a batata inglesa, possui maior teor de matéria seca, carboidratos, lipidios,
calcio e fibras, bem como mais carboidratos e lipidios que o inhame e mais proteina que a
mandioca (EMBRAPA, 2018).
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Aliado ao suprimento de vitaminas, principalmente as do grupo A e B, torna-se um
importante complemento alimentar para familias de baixa renda, quando se compara com a
composicao do arroz, que é a base alimentar dessa classe social. A composi¢do média mineral
da batata doce consumida no Brasil pode ser encontrada na Tabela Brasileira de Composic¢éo

de Alimentos (TACO, 2011), descrita na Tabela 1 para alguns nutrientes minerais.

Tabela 1 - A composi¢do média mineral da batata doce.

Concentracdo Média Mineral da Batata Doce (mg/kg)
K Fe Mg P Zn Ca Cu
34 0,04 1,7 3,6 0,02 2,1 0,011

Fonte: Adaptado de TACO - Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos (TACO, 2011).

Os dados da Tabela 1 foram obtidos a partir da coleta do tubérculo pela equipe do
projeto na Central de Abastecimento de Campinas S.A. (CEASA — Campinas). A CEASA —
Campinas comercializa cerca de 50.000 toneladas de produtos hortifrutigranjeiros,
provenientes das principais regides produtoras do pais. Como ponto de coleta, foram
considerados apenas os fornecedores com maior volume e condigdes legais de venda,
totalizando 5 produtores. Em cada um dos produtores, a menor unidade comercial disponivel
(3 — 20 kq) foi coletada aleatoriamente para cada alimento. Na falta de determinado produto
(sazonalidade da producédo) destes produtores, o mesmo foi coletado na Central de
Abastecimento Geral de S&o Paulo — CEAGESP, no Mercado Municipal da Cidade de S&o
Paulo ou, ainda, em super/hipermercados. Os teores de minerais foram determinados por
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado — ICP OES,
segundo Association of Official Analytical Chemists (AOAC), com mineralizacdo por via seca
ou Umida, de acordo com a amostra a ser analisada (TACO, 2011).

A batata doce é considerada uma excelente fonte de compostos naturais que trazem
muitos beneficios & saude conhecidos como betacaroteno e antocianina. O betacaroteno é
conhecido por reduzir o risco de varias doencas cronicas, incluindo céancer, doencas
cardiovasculares, degeneracdo da retina relacionada a idade, e catarata. As cascas com tons
roxo, amarelo e alaranjado das diferentes espécies de batata doce indicam a presenca do
betacaroteno, que se transforma em vitamina A ao ser absorvido na corrente sanguinea. A
antocianina € um pigmento natural que fornece beneficios anti-inflamatérios para a pele
(OMS, 2017).

Este tubérculo destaca-se, ainda, por ser uma grande fonte de vitaminas B6, que entre

outras funges, reduz a homocisteina no nosso organismo, um amino&cido que se encontrado
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em quantidades elevadas no plasma sanguineo, indica a propensao a doengas degenerativas
vasculares como o infarto. Também possui magnésio na sua constitui¢do, o qual promove o
relaxamento e bom humor, assim como traz beneficios as artérias, do sangue, 0S 0ss0s,
musculos e nervos, entre outros (SCHARGRODSKY, 2013).

Potantiolo et al. (2014) destacou que a cenoura crua e a batata-doce séo fontes
alimentares importantes de vitamina A, e devido a sua acdo antioxidante, pacientes com
cancer de mama atendidas pelo SUS, necessitam de uma dieta voltada para alimentos
populares, fontes da vitamina, que possam ser facilmente inseridos na rotina alimentar. Neste
estudo, foi comprovada sua agdo antioxidante, que contribui para neutralizar o perfil pro-
oxidativo da doenca e do tratamento, garantindo o auxilio no tratamento e melhora o estado
nutricional dessas pacientes.

A batata doce esta entre os alimentos preferidos dos atletas e fisiculturistas juntamente
com o arroz, a batata inglesa e a aveia, por serem ricos em carboidratos e fontes de energia
para potencializar o treino. Contém também fibras e potéssio, essenciais para ajudar a
controlar o apetite, queimar gorduras, manter uma digestdo saudavel e reconstruir 0s
musculos. Fisiculturistas geralmente preferem ingerir batata doce ao invés da batata inglesa,
porque seus carboidratos sdo consumidos de forma mais lenta durante a digestdo, mantendo o
nivel de energia por mais tempo (PRAZERES, 2004).

2.1.3 Importéancia da anélise nutricional e mineral dos alimentos

Os alimentos tém sido objeto de diversos estudos devido a sua caracteristica de
essencialidade a vida. A composi¢do quimica dos produtos alimenticios € uma informacao
importante para o controle de qualidade dos alimentos, in natura ou processados, consumidos
em um pais. Tal conhecimento é um elemento bésico para a¢es de orientacdo nutricional
baseadas em principios de desenvolvimento local e diversificagdo da alimentacdo
(VALLS et al., 2010).

Os nutrientes carboidratos, proteinas, gorduras, lipidios e minerais estdo distribuidos
nos alimentos e devem ser ingeridos diariamente para assegurar uma alimentacdo saudavel.
Embora, como regra geral, seja estabelecido pela Anvisa, um percentual diario de cada
macronutrientes e micronutrientes, as pessoas exercem diferentes atividades e possuem
também metabolismos distintos, podendo requerer demandas alimentares diversas e por vezes

até suplementares. No entanto, para atingir as recomendacdes de consumo desses nutrientes, o
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seu fornecimento através dos alimentos deve ser diario e a partir de diferentes fontes
(ALVAREZ, 20009).

Os minerais com funcgdo biologica conhecida sdo classificados em dois grupos: 0s
macronutrientes (Ca, Mg, P, Na, K) e os micronutrientes (Fe, Mn, Cu, Zn). As pesquisas em
torno da importancia e essencialidades dos minerais na nutrigdo iniciaram principalmente
devido a relagdo entre a deficiéncia e o surgimento de problemas nas funcbes vitais do
organismo. Estes minerais atuam em uma ampla variedade de funcdes fisiologicas, de
estrutura de tecidos e no metabolismo de diversas enzimas: eles regulam a pressdo osmotica,
equilibrio &cido basico, e a atividade de nervos e musculos (BELITZ et al., 1997). A OMS
(Organizagdo Mundial da Salde) reconhece a importancia de 18 minerais para 0 bom
funcionamento do organismo. Contudo, cada elemento possui funcbes especificas na qual
podemos destacar:

O sddio ajuda o corpo a manter os liquidos em equilibrio normal e desempenha um
papel importante na funcdo normal de nervos e masculos. O potassio € um mineral muito
importante para o funcionamento adequado de todas as células, tecidos e 6rgdos do corpo
humano.E uma substancia que conduz a eletricidade no corpo, juntamente com o s6dio,
cloreto, célcio e magnésio, crucial para a funcdo cardiaca, além de desempenhar um papel
fundamental na contragdo do musculo esquelético, o que beneficia uma digestdo normal e
funcdo musculares. O magnésio, assim como o célcio, desempenha importantes fungdes para
o desenvolvimento do nosso corpo, principalmente em relacdo ao fortalecimento désseo. O
consumo adequado de célcio previne problemas como hipertensao arterial, obesidade, cancer
de colon e osteoporose. Ja o fosforo participa de muitas fungfes bioquimicas das células, faz
parte das membranas celulares, age na contracdo dos musculos, na formacdo de 0ssos e
dentes, esta presente no DNA e RNA, participa da absor¢éo de carboidratos e do metabolismo
de proteinas e minerais (FANI, 2015; TEIXEIRA, 2003).

Com relacdo aos micronutrientes, o ferro € indispensavel para a producdo de
hemoglobinas, 0 aumento das defesas do organismo, atuando no fornecimento de oxigénio
para as células e no correto desenvolvimento de diversas fungdes fisioldgicas. O cobre ajuda
na absorcdo do ferro, necessario para a produgdo de energia, € um 6timo antioxidante e
regulador do colesterol, sendo o componente de diversas enzimas envolvidas na producao de
energia celular, na formacao de tecidos conectivos e na producdo de melanina. O zinco tem
papel importante, por exemplo, no crescimento, na resposta imune do organismo, na funcéo
neuroldgica e na reproducdo. Também atua na estrutura das proteinas e membranas celulares

e também esta envolvido na expresséo dos genes, na sintese de hormdnios e na transmissao do
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impulso nervoso. O manganés é parte constituinte de diversas enzimas, funciona como
antioxidante, ativa enzimas que participam do metabolismo dos carboidratos, aminoécidos e
colesterol, e colabora na formac&o da cartilagem e ossos (FANI, 2015; ARAUJO et al. 2013;
SCHMITZ, 2007). O enxofre participa do processo de oxigenacdo do cérebro, auxilia o
transporte e equilibrio de outros minerais no organismo, entre outras fungdes
(PEIXOTO, 2002). E o cloro é um dos mais importantes minerais na regulacdo da distribuicdo
de agua no organismo, além de desempenhar papel importante no equilibrio acido base,
contribuindo na manutencdo do pH sanguineo (FREITAS et al.; 2010).

Segundo a Anvisa, resolucdo RDC n° 269, é regulamentada a ingestdo diéria
recomendada de minerais para adultos de 60 kg para atender as necessidades nutricionais dos

individuos de uma populacéo sadia, de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Ingestdo diaria de minerais
recomendada para adultos (60kg).

Nutrientes mg
Célcio (Ca) 1000
Ferro (Fe) 14
Magnésio (Mg) 260
Zinco (Zn) 7
Faésforo (P) 700
Cobre (Cu) 9
Manganés (Mn) 2,3

Fonte: Adaptado de ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2005).

Do ponto de vista das aplicacfes, a imensa variabilidade genética da batata doce
permite selecBes para os mais variados objetivos, como a obtencdo de materiais mais
resistentes a pragas e doencas, com melhor qualidade nutricional (maior teor de vitamina A),
com maior teor de matéria seca (importante para a producdo de biomassa), com maior
producdo de ramas para nutricdo animal, para maior rendimento agroindustrial, e para
obtencdo de produtos com uso ainda néo tradicional no pais, e, principalmente, alcool como
biocombustivel, e biopléasticos (MOMENTE et al., 2004).

2.2 TRATAMENTOS PRELIMINARES DAS AMOSTRAS

Uma das técnicas analiticas mais usadas para quantificagdo de minerais em batata doce
e em outros alimentos € a ICP OES, exige a prévia decomposi¢do total ou parcial da matéria

organica presente na amostra. Uma vez destruida a matéria organica, os minerais ficam livres
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e podem ser quantificados mais facilmente (OKADA et al., 2007). Em alguns casos, h&
necessidade de um pré-tratamento na amostra, antes de realizar a digestéo.

A maioria dos tratamentos preliminares envolve processos fisicos, como lavagem,
secagem, moagem, peneiramento, refrigeracdo, agitacdo mecéanica, ou simples polimento,
dependendo do tipo de amostra (KRUG, 2008). Os principais tratamentos preliminares
aplicaveis as amostras de batata doce, e que foram utilizados no presente trabalho, sdo a

secagem, moagem e 0 peneiramento.

2.2.1 Moagem

O objetivo de qualquer processo de moagem € a diminuicdo do tamanho das particulas
de um material s6lido, tendo em vista que o aumento da area superficial promove um aumento
na velocidade de reacdo na etapa de digestdo em meio &cido, facilitando os processos de
dissolucdo, decomposicdo e extracdo. Também tem como objetivo deixar a amostra mais
uniforme, na forma de um p6 mais homogéneo, de maneira que uma pequena quantidade da
amostra represente uma populagéo.

O processo de moagem é realizado por intermédio de moinhos, que operam, em geral,
pelo choque entre a amostra e o material que o compde. Existem diferentes tipos de moinhos,
que tém seu emprego definido pelo tamanho final de particulas que se deseja. Alguns deles
sdo: moinho de facas, de disco, de bolas, vibracional, de jato de ar e criogénico. Além desses,
ha outros dispositivos mais simples que também podem ser utilizados com o fim de moagem,
como: almofariz e pistilo, liquidificador de titdnio e processador caseiro. O presente trabalho
fez uso do liquidificador de titdnio e moinho de bolas para garantir a moagem eficiente das

amostras.

2.2.2 Peneiramento

O peneiramento das amostras in natura ou oriundas do processo de moagem € um
método comumente usado para classificacdo da distribuicdo do tamanho das particulas da
amostra. Apds esta classificacdo, pode-se verificar se h4 homogeneidade na amostra e se 0
processo de moagem foi eficiente. Em técnicas analiticas, obtém-se melhor precisdo e
exatidao nos resultados para distribuicdes homogéneas de tamanho de particulas.

Para realizar a separacdo da amostra nos seus diferentes tamanhos de particulas séo
utilizadas peneiras padrées ou peneiras granulométricas. Alternativamente, pode-se utilizar

peneiras finas, de uso doméstico, que sdo mais baratas que as peneiras granulométricas e
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produzem bons resultados. Isso permite o uso de uma peneira para cada tipo de amostra,
diminuido os riscos de contaminacao cruzada.

Uma vez realizados os tratamentos preliminares, a amostra segue para 0 processo de
preparo da amostra de fato. O método oficial de decomposi¢cdo da matéria organica de
amostras como arroz, batata inglesa, entre outros € por via seca ou calcinacdo, sendo realizado
em forno mufla (AOAC, 2012). Entretanto, apesar da simplicidade do método e baixo custo,
ele apresenta uma série de desvantagens, como: perda de volateis, alto risco de contaminagéo,
baixa frequéncia analitica e formacdo de algumas cinzas de dificil dissolugdo. Tendo em vista
essas dificuldades do método oficial, buscas por alternativas tém sido promovidas, que vao
desde métodos convencionais de digestdo por via Umida na presenca de acidos e oxidantes
com uso de chapa ou blocos digestores, aos mais sofisticados, com utilizacdo de radiacdo de
micro-ondas. (KRUG, 2008; TARANTINO, 2012).

2.2.3 Digestéao por via imida assistida de micro-ondas em sistema fechado

A digestdo da amostra por via Umida assistida de micro-ondas em sistema fechado é
vastamente empregada, visto que em sistema fechado hd um maior controle da temperatura e
pressdo, em comparacdo ao sistema aberto, o que garante maior eficiéncia na decomposicao
da matéria organica, menor risco de contaminacdo, menor tempo de digestdo e evita a perda
de analito por volatilizacdo (IVANOVA, et al., 2001). O uso da radiacdo micro-ondas
proporciona decomposicGes mais rapidas e seguras, temperaturas e pressdes mais elevadas,
menor volume de 4cidos concentrados e menor tempo em comparacdo com 0 aquecimento
convencional (PICOLOTO, 2011).

O uso de &cidos diluidos e H,O, tém demonstrado bons resultados relacionados a
decomposicdo de matéria organica, permitindo maior disponibilidade de ions metalicos para a
sua quantificacdo, e menor impacto ambiental, tendo em vista que podem ser empregadas
solucdes diluidas para a digestdo, diminuindo a geracdo de residuos quando comparado com
reagentes concentrados (SILVA, 2016; CORREIA, 2014).

A diminuicdo na concentracdo de reagentes adicionados durante a digestdo é
interessante por varios fatores, como por exemplo, maior seguranga no manuseio, menor
geragdo de residuos, menor custo de andlise e diminui¢cdo da magnitude do sinal do branco
analitico. Este ultimo é importante porque permite a obtencdo de limites de quantificagdo e

deteccdo menores para o método usado (KRUG, 2008).
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Na literatura, o uso de &cidos organicos diluidos nos procedimentos de preparo de
amostra ndo é usual, mas nos ultimos anos esse nimero vem crescendo, devido a necessidade
por métodos mais limpos e sustentaveis e que minimizem 0s impactos negativos no meio
ambiente, atraves da reducdo do volume e toxicidade dos reagentes empregados e residuos
gerados. Alguns trabalhos reportam a eficiéncia do emprego de &cidos diluidos para o preparo
de amostras biologicas.

Estudos realizados por Araujo et al. (2002) avaliaram a decomposicdo de amostras de
plantas utilizando a combinagdo H,O, e HNO3 diluido e concluiram que concentracGes baixas
quanto 2 mol L™ de HNO3 mostraram-se apropriadas para este fim.

Martinez et al. (2013) avaliaram a eficiéncia da solubiliza¢cdo com &cidos organicos
diluidos no preparo de amostras em matrizes consideradas complexas, determinando 0s
elementos: Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn em trés materiais de referéncia certificados
(CRM): Bovine liver (NIST 1577b), Apple leaves (NIST 1515) e Whole milk powder (NIST
8435). Foi utilizado &cido férmico 50% (v/v), perdxido de hidrogénio e bloco digestor.

A literatura ndo reporta o uso de &cidos diluidos no preparo de amostras de batata
doce, mas podemos encontrar alguns trabalhos sobre a composicdo mineral. Kumar et al.
(2007) analisaram Cadmio (Cd), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Niquel (Ni), Chumbo
(Pb) e Zinco (Zn), utilizando Analisador de Plasma Acoplado Indutivo (ICPA) em 21
hortalicas coletadas do mercado vegetal da cidade de Anand, Gujarat. A etapa de digestéo das
amostras foi realizada pesando 0,5 g de p6 seco, digerida com &cido sulfurico P.A. (H,SO,),
acido nitrico P.A. (HNO3) e Peroxido de Hidrogénio 30% (H,0,) (2: 6: 6).

Em 2012, Mohamed e Khairia determinaram a concentragdo de alguns metais Fe, Mn,
Cu, Zn, Pb, Cd e Hg em vérios vegetais (raizes, caules, folhas, frutos, cereais e leguminosas)
cultivados em quatro grandes cidades industriais e urbanas no Reino da Arabia Saudita, foi
avaliada usando espectrofotdmetro de absorcdo atdmica. A digestdo foi realizada utilizando-se
uma mistura tri-acida (15 mL HNO3 a 70% de alta pureza, HCIO, a 65% e H,SO,4 a 70%; 5:
1: 1) com 1 g de amostra vegetal seca.

Santos et al. (2017) investigaram a composicdo centesimal em batata-doce de
cultivares organicas e convencionais, empregando bloco digestor e acidos concentrados. A
quantificacdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn nas amostras foi realizada por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e a
eficiéncia de digestdo foi avaliada pelo teor de carbono residual.

Vizzotto et al. (2018) estudaram a influéncia que o gendtipo de batata-doce exerce

sobre a concentragdo dos minerais Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, Mg, K e P. Os genotipos de batata-
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doce de polpa colorida selecionados foram cultivados pela Embrapa (Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecudria), no Rio Grande do Sul. A etapa da digestdo para os micronutrientes e
macronutrientes foi realizada com acido nitrico, perclorico e acido sulfurico concentrados e
perdxido de hidrogénio, sendo colocados em blocos de digestao.

Em geral, observa-se o uso frequente de reagentes concentrados e etapas que
demandam muito tempo, ndo atendendo aos preceitos da Quimica Sustentavel ou Quimica
Verde, que visa a criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e processos quimicos
para reduzir ou eliminar 0 uso e a geracdo de substancias nocivas a salude humana e ao meio
ambiente (CORREA; ZUIN, 2009; LENARDAO, 2003; PRADO, 2003).

2.3 DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL PELA DQO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é a quantidade de oxigénio necessaria para a
oxidacdo quimica de compostos organicos e pode ser determinada atraves da presenca de um
oxidante forte, como o dicromato de potéssio, em meio &cido, empregando o método
colorimétrico. Desse modo, considerando que em geral, a fracdo organica supera a fracédo
inorganica reduzida nas amostras, como em amostras bioldgicas e de alimentos, a DQO pode
ser utilizada, sem maiores problemas, para quantificar diretamente a matéria organica
oxidavel (KRUSHEVSKA et al., 1992).

Vale ressaltar que o teor de carbono residual é um parametro importante, tendo em
vista que a eficiéncia da decomposicdo da matéria organica esta diretamente relacionada com
a fracdo organica residual. Estudos mostram que o teor de carbono residual acima de 13%
pode comprometer a quantificacdo de metais, por apresentar possiveis interferéncias na
analise (ARAUJO et al., 2002). As vantagens em se determinar o teor de carbono residual a
partir da DQO estdo na simplicidade do método, considerado de baixo custo, pois ndo requer
equipamentos que demandam de ar sintético e argdnio, além do processo ndo estar sujeito a

tantas variaveis.

2.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDXRF)

XRF é um método analitico para determinar a composicdo quimica dos diferentes
tipos de materiais. Os materiais podem ser sélidos, liquidos, e podem ser analisados em

diferentes periodos de tempo, precisa e ndo destrutiva, (BROWER, 2010).



22

EDXRF consiste na exposicdo de amostras a um feixe de raios-X propiciando a
excitacdo dos elétrons dos elementos quimicos das amostras a partir da absorcéo do feixe de
raios-X primario, produzido no tubo de RoOdio - Rh. Esta excitacdo resulta na emissdo de
raios-X caracteristicos que sdo medidos pelo detector semicondutor. Desta maneira, € possivel
realizar analises qualitativas e quantitativas a partir de curvas de calibragdo (ANJOS et al.,
2002; MARGUI et al., 2005).

Os raios-X secundarios incidem simultaneamente no detector, de geometria
simplificada, sem a necessidade de cristais para discriminar essa radiacdo secundaria, nem a
prévia discriminacdo dos diversos comprimentos de onda para informar a composicéo
quimica da amostra em estudo (ANJOS et al., 2002; MARGUI et al., 2005).

A Figura 1 mostra o esquema geral de um EDXRF, composto, basicamente, pela fonte
geradora de radiacao eletromagnética, filtros para a radiacdo primaria, a irradiacdo da amostra
com consequente geracao de raios-X caracteristicos incidindo diretamente sobre a superficie
do detector, seguido pelos sistemas eletrénico e de interpretacdo de dados.

Figura 1 - Esquema de um espectrometro EDXRF
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'/{mplifier and
multi-channel

analyser

Fonte: Malvern Analytical, 2019.

Quando comparadas com outras técnicas analiticas multielementares, esta técnica
destaca-se pelo baixo custo e rapidez de andlise, além da preservacao das amostras, por tratar-
se de uma técnica ndo destrutiva (SKOOG et al., 2006).
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2.5 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO (ICP OES)

O plasma indutivamente acoplado (ICP) é a fonte energética de excitacdo de atomos e
ions mais comumente utilizada na emissdo Optica e na espectrometria de massas. 1sso se da
por sua grande eficiéncia de atomizacdo e ionizacdo dos elementos, fazendo com que
praticamente todos os constituintes da amostra estejam excitados. A alta eficiéncia é
consequéncia das elevadas temperaturas atingidas pelo plasma, podendo atingir uma
temperatura de 10.000 K (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; SNEDDON; VINCENT,
2008). O fenbmeno da emissdo Optica ocorre em uma tocha formada por trés tubos de quartzo
concéntricos que sdo circundados por uma bobina acoplada a um gerador de poténcia de réadio
frequéncia (RF). Normalmente, o plasma é formado a partir de um gas parcialmente ionizado,
geralmente argdnio, que passa através da tocha, onde uma poténcia de RF ¢ aplicada a bobina,
produzindo um intenso campo magnético. Uma faisca é produzida na bobina Tesla para
iniciar a producdo de elétrons no gas, que por sua vez, colidem e ionizam outros atomos de
argonio formando, finalmente, o plasma constituido de atomos, ions e elétrons (BOSS;
FREDEEN, 1997; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A técnica de ICP OES se caracteriza por ser multielementar, além de possibilitar a
obtengdo de curvas analiticas lineares em até cinco ordens de grandeza, tornando-a mais
vantajosa frente as técnicas de absorcdo atdmica, por apresentar principalmente maior
sensibilidade, podendo quantificar concentracGes em Partes por Bilhdo (ppb) (BOA
MORTE et al., 2008; SILVA et al., 2002).

2.6 QUIMIOMETRIA

A quimiometriaé o campo da quimica que utiliza ferramentas estatisticas e
matematicas para a extracdo de informacdo quimica relevante de dados quimicos
multivariados e para o planejamento e otimizacdo das condicOes experimentais. Neste
contexto, sua aplicacdo facilita a interpretacdo de forma mais réapida e eficiente de dados
originados de um sistema (BEEBE, 1998).

A Anélise de componentes principais (PCA) é uma ferramenta estatistica que visa
principalmente a reducdo do numero de variaveis, eliminagdo de dados redundantes e facilitar
a interpretacdo dos mesmos, com o minimo de perda de informagdo. Permite também a
deteccdo de amostras andmalas (ou “outliers”), selecdo de variaveis importantes, classificacao

e analise exploratoria de dados (GORAIEB, 2009).
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O planejamento fatorial é uma importante ferramenta estatistica e, devido a sua
simplicidade, vem sendo cada vez mais utilizada pelos quimicos analiticos para diferentes
amostras e propdsitos, pois possibilita a interpretacdo dos resultados considerando todos os
parametros experimentais envolvidos, além de fornecer o efeito das possiveis interagcdes entre
as variaveis selecionadas (TEOFILO et al., 2006). Neste trabalho, fez-se uso do planejamento
fatorial com ponto central e a Anélise de componentes principais (PCA).

2.7 VALIDACAO DE METODO

O desenvolvimento de um método analitico envolve um processo de avaliacdo que
estime sua eficiéncia na rotina do laboratério, esse processo costuma ser denominado de
validacdo. Vérias definicGes estdo descritas na literatura para validacdo, tratando-se portanto
de termo ndo-especifico. Determinado método é considerado validado se suas caracteristicas
estiverem de acordo com 0s pré-requisitos estabelecidos.

O objetivo da validacdo consiste em demonstrar que o0 método analitico é adequado
para 0 seu proposito. A validagdo deve ser considerada quando se desenvolve ou efetua
adaptacdes em metodologias ja validadas, inclusdo de novas técnicas ou uso de diferentes
equipamentos.

Os pardmetros de validacdo de métodos analiticos envolvidos nesse trabalho sdo
Linearidade, Limite de Deteccéo (LD), Limite de Quantificacdo (LQ) e Exatidao.

2.7.1 Linearidade

A linearidade, ou a capacidade do método de fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo de analito na amostra foi avaliada por meio do coeficiente de
correlacdo (r). A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacdo igual ou superior a 0,99

para que fique evidenciado o ajuste dos dados a linha de regressdo (ANVISA, 2003).

2.7.2 Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacéo (LQ)

Limite de deteccdo (LD) é a menor concentragdo do analito presente em uma amostra
que pode ser detectada, porém ndo necessariamente quantificada com exatiddo. Ja limite de
quantificacdo (LQ) é a menor concentracdo do analito presente em uma amostra que pode ser
determinada com nivel aceitavel de exatiddo e precisdo (ANVISA, 2003). Os limites de
deteccdo e de quantificagdo foram calculados conforme as equagbes abaixo
(RIBANI et al., 2014):
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s
LD = 3 x —
a

(Equagéo 1)

LQ = 10x~
Q= 10x—

(Equacéo 2)

em que,
s — desvio padrdo da resposta analitica dos brancos (absorbancia)

a — coeficiente angular as curvas analiticas de cada metal

2.7.3 Exatidao

A exatiddo, definida como a concordancia entre o valor real do analito na amostra e o
estimado pelo processo analitico (FRANCOTTE et al., 1996), constitui a chave para o
proposito da validagdo. Os principais métodos propostos para o estudo da exatiddo séo
baseados no uso de material de referéncia certificado (MRC), na comparacdo do método
proposto com um método de referéncia, no uso de ensaios de recuperacdo na matriz e em
estudos colaborativos (GONZALEZ et al., 1999). Os MRC s3o os materiais de controle
preferidos, pois estdo diretamente relacionados com padrdes internacionais. O processo de
avaliacdo por meio de MRC consiste em analisar namero suficiente de replicatas desse

material e comparar os resultados obtidos com o valor certificado.

3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS E REAGENTES

As solugdes foram preparadas utilizando reagentes analiticos com alto grau de pureza

e agua ultrapura de um sistema de purificacdo Milli-Q, da marca Millipore.

3.1.1 Limpeza do material
Antes de iniciar o procedimento para o preparo da amostra, toda a vidraria e materiais
em geral foram lavados com detergente neutro. Em seguida, foram submersos em solucéo de

HNO3; 10% (v/v), por no minimo 12 h para descontaminacdo. Posteriormente, 0os materiais
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foram lavados com 4&gua ultrapura por trés vezes. Os tubos de digestdo foram
descontaminados em HNO3 10% por 24h.

3.2 REAGENTE E PADROES

Para a analise da demanda quimica de oxigénio em mg O./L (DQO), foi preparada
uma solucdo padrdo estoque de biftalato de potassio (CsHsO4K), da marca Merck, e as
respectivas concentracdes dos padrdes foram 120, 300, 600, 900, 1200 e 1500 mg O,/L.
Também foram usados acido sulfurico (da marca Dinamica) e dicromato de potassio (da
marca Fmaia) para esse estudo. A determinacéo de carbono residual (RCC) foi realizada pela
relacdo entre a quantidade de O, (mg/L) e o teor de carbono na amostra, empregando uma
constante K igual a 0,4, relacionada com a quantidade de carbono presente no biftalato de
potassio (Massa molar = 204,22 g/mol).

Nas digestdes em forno de micro-ondas foram utilizados acido nitrico 65% (m/m) ou
14 mol L™ e peréxido de hidrogénio 30% (m/v), ambos da marca Merck.

Para o ensaio de validacdo, foi usada uma solucdo padrdo multielementar da marca
Merck contendo todos os elementos de interesse (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Zn, P) na concentracdo
de 1000 mg L™. Apés diluicéo, obteve-se as seguintes concentracdes: 0,01; 0,05; 0,1; 0,25;
0,5; 1,0; 2,5: 5,0; 7,5; 10; 20; 25 mg L™, as quais foram utilizadas para a obtencdo das curvas
analiticas de cada metal.

3.3 EQUIPAMENTOS

Para a técnica de EDXRF, foram empregados os materiais de referéncia certificados,
IAIE V8 Rye Flour e SRM 1567a Wheat Flour. Porg¢des-teste de 1,0 g de cada amostra e dos
materiais de referéncia foram transferidos para anéis de polietileno, vedados com filme de
polipropileno. O arranjo é apropriado para leitura em vacuo por EDXRF. As condi¢bes

analiticas estdo na Tabela 3.

Tabela 3 — Condigdes analiticas para determinacéo de elementos quimicos por EDXRF.

VOLTAGEM  CORRENTE ENERGIA DO
ANALITO ) FILTRO*
(KV) ELETRICA (uUA)  FOTOPICO (keV)

Ca 15 288 3,67 Nenhum
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Cl 15 1000 2,62 Aluminio
P 15 300 2,01 Nenhum
S 15 418 2,31 Nenhum

*A utilizacdo de filtro reduz possiveis interferéncias espectrais durante a anélise.

Fonte: A autora.

A andlise de CI, Ca, P e S foi realizada em triplicata no equipamento EDX 720 da
Shimadzu Scientific Instruments, INC (Figura 2). Para a técnica de EDXRF, em analises de
carater quantitativo, foram empregados os materiais de referéncia certificados, IAEA V8 Rye
Flour e SRM 1567a Wheat Flour.

Figura 2 - Equipamento de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva — EDXRF.

Fonte: A autora.

As digestbes das amostras foram realizadas em forno de micro-ondas com cavidade,
de rotor com 48 posic¢Bes, modelo MarsXpress, da marca CEM, em frascos de perfluoralcoxi
(PFA) (Figura 3).

Figura 3 - Forno de micro-ondas utilizado nas digestdes (a esquerda) e frascos de PFA e o corpo externo que protege o
fraco de reacdo (a direita).
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Fonte: Lima, 2016.

A quantificacdo dos elementos K, Fe, Mg, P, Zn, Ca e Cu foi realizada em um
espectrometro de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), da marca
Thermo Scientific, modelo iCAP 6000 (Figura 4).

Figura 4 - Equipamento de ICP OES usado na quantificagdo multielementar.

Fonte: Silva, 2016.

Os comprimentos de onda foram selecionados considerando trabalhos da literatura,
buscando as linhas espectrais que apresentam maior sensibilidade e auséncia de interferéncias
(ANDRADE, 2014; TREVIZAN, 2007). As condigdes operacionais utilizadas no ICP OES,
bem como os comprimentos de onda empregados na determinacdo multielementar estéo

descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros operacionais utilizados nas determinac6es multielementares

por ICP-OES.
PARAMETROS ESPECIFICAGOES
Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,2
Vazdo do gas auxiliar (L.min™) 1,0
Vaz#o de Nebulizacdo do gas (L.min™) 0,7
Tempo de Leitura (S) 20
Numero de Replicatas 3
Nebulizador Concéntrico
Cémara de nebulizacéo Ciclonica
Vista de observacdo do plasma Axial
Leitura Multielementar Simultanea
K-767,897
Fe — 238,204
Mg -285,213
Comprimento de onda de deteccéo (nm) P 213018
Zn - 213,857
Ca— 315,887
Cu— 324,754

Fonte: A autora.

3.4 AMOSTRAS DE BATATA DOCE

As amostras de batata doce convencionais foram adquiridas em supermercados da
Regido Metropolitana do Recife, Olinda e Abreu e Lima, provenientes de diferentes cidades e
estados do Brasil, como Vitéria de Santo Antdo, Bezerros, Surubim, Rio Grande do Norte,
Paraiba e So Paulo. As amostras de batata doce organicas foram obtidas em Feiras Organicas
e Agroecoldgica, fiscalizadas pela Agéncia de Defesa e Fiscalizacdo Agropecuaria de
Pernambuco (Adagro), realizadas nas cidades de Olinda e Recife, procedente de Cueiras,
Feira Nova, Gravata, Goiana, Pombos e Vitoria de Santo Antdo. No total, foram adquiridas 20
amostras, sendo 10 amostras de batata doce convencionais e 10 amostras de batata doce
organicas. A batata doce organica de Cueiras foi a empregada no planejamento fatorial para a

determinacdo de carbono total e residual a partir da anélise espectrofotométrica de DQO.
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Como pré-tratamento das amostras, todas foram moidas em moinho do tipo rotor com
hélice de titanio, peneiradas com uma peneira simples, quarteada e em seguida moidas
novamente em moinho de bolas e armazenadas em sacos plasticos selados para evitar entrada

de ar e possiveis contaminantes.

3.5 DIGESTAO DAS AMOSTRAS E QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Foi realizado um teste preliminar com o objetivo de avaliar a eficiéncia das digestdes,
utilizando diferentes concentragdes de acido nitrico. Mantendo-se o tempo de digestdo de
15 minutos e o volume de 2,5 mL de peroxido de hidrogénio 30 %, utilizou-se das
concentracdes de 0,5mol L™, 1 mol L™, 2 mol L™ e HNO; PA. Considerando aspectos visuais
e a determinacdo de carbono residual nas amostras, foi possivel selecionar o método mais
eficiente.

Em seguida, foi realizado um planejamento fatorial 2% (2 fatores e 2 niveis) com ponto
central para avaliar a influéncia de dois fatores na digestdo da amostra: tempo e volume de
peroxido de hidrogénio adicionado, considerando a concentracdo 1 mol L™ de 4cido nitrico.
PorcOes analiticas de 500 mg de batata doce (moida e peneirada) foram transferidas
diretamente no frasco de digestdo (PFA), sendo adicionados 5 mL de &cido nitrico 1 mol L™,
volumes varidveis (1,5 mL; 2,0 mL e 2,5 mL) de peroxido de hidrogénio (30%), sendo
adicionado &gua quando necessario, até o volume final de 7,5mL, a fim de garantir o mesmo
volume nas digestdes, sendo entdo a amostra submetida a um aquecimento em um forno
micro-ondas durante tempos variaveis (5 minutos, 10 minutos e 15 minutos).

Cada um dos 5 ensaios foi realizado em triplicata, resultando em 15 experimentos,
conforme demonstrado na Tabela 5. Para realizar esse planejamento apenas uma amostra foi
selecionada. Apos a digestdo, a amostra foi diluida com agua ultrapura até o volume final de
25 mL, sendo em seguida analisado o teor de carbono residual utilizando a DQO por

espectrofotometria.



Tabela 5 — Matriz do planejamento fatorial 2> para a digest&o com ponto central

Fatores 6 O )
n Tempo de digestdo no to(pr:: :)a rampa de aquecimento ©
B: Volume de H,O, (ml) 15 2** 25

Ensaio A B
1 - -

2 + +
3 + -
4 - +
5 0 0

Fonte: A autora.
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A Tabela 6 apresenta a programacdo da rampa de aquecimento para as digestdes no

forno de micro-ondas utilizadas nos ensaios de métodos de digestdo para as amostras de

batata doce.

Tabela 6 — Rampa de aquecimento utilizada na digestéo das
amostras de batata doce.

) Temperatura
Etapa Tempo (min)

(C)
1 3 30-85
2 9 85-145
3 4 145 - 160
4 Variavel 5, 10, 15 160
5 5 160 — 30

Fonte: A autora.
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3.6 DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL POR DQO

Para a determinacéo do teor de carbono residual nas amostras, foi empregado o método de
analise de demanda quimica de oxigénio mg O/l (DQO) por anélise espectrofotométrica nas
amostras digeridas previamente, que permitiu a quantificacdo de matéria organica presente na
amostra. Para os padrdes de biftalato de potassio, os brancos e as amostras, foram adicionados
em um tubo 2 mL da solugdo padréo, 0,5 mL de dicromato de potéssio 1 N e 2,5 ml de acido
sulfurico P.A. Em seguida a mistura foi homogeinezada em agitador vortex e colocada em
bloco digestor a 150°C por 2 horas. Apos o resfriamento dos tubos, foi realizada a leitura dos
padrdes de DQO no espectrofotdmetro no comprimento de onda 620 nm. Em seguida, foi
determinada a concentracdo de O, (mg/L) presente na amostra apos a oxidacdo da matéria
organica.

As variaveis independentes escolhidas para o planejamento fatorial foram adotadas de
acordo com trabalhos da literatura, com a finalidade de encontrar um método de digestdo que
fosse rapido, econdmico e com menor geracio de residuos (ARAUJO et al., 2002;
TARANTINO, 2012). A variavel dependente, ou resposta, do planejamento fatorial foi o teor
de carbono residual (residual carbon — RC) obtido na amostra ap0s as digestdes. Na avaliacao
da melhor condicdo de digestdo das amostras de batata doce foi selecionado o teor de RC
como parametro indicativo da condicdo em que houve melhor eficiéncia na digestdo. Quanto
menor o RC, mais eficiente serd& a decomposicdo da matéria organica da amostra e,
consequentemente, maior a disponibilidade dos metais em solucdo (GOUVEIA et al., 2001).

Equacao utilizada para amostras solidas (SILVA, 2019):

(DQOx0,4xv)/1000)x100
mxp

RCC (% m/m) =

(Equacao 3)

Em que:

DQO - demanda quimica de oxigénio (mg O2/L);

v —volume final para o qual se aferiu o digerido (mL);
m — massa de amostra usada na digestdo (mg);

p — percentual de carbono na amostra, na forma decimal.

Equacdo utilizada para amostras liquidas (SILVA, 2019):
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RCC (% m/m) :((DQOx0,4Z71;12;)1000)x100

1000

(Equacéo 4)

Em que:

DQO - demanda quimica de oxigénio (mg O,/L);

v1 — volume final para o qual se aferiu o digerido (mL);

v2 — volume de amostra usado na digestdo (mL);

CT - concentracdo de carbono na amostra original (mg C/L).

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é uma grandeza que se refere a quantidade
de oxigénio consumido por materiais organicos que se oxidam em determinadas condicdes.
Esse parametro é particularmente importante para determinar o potencial poluidor de
efluentes domésticos e industriais. Sabendo-se que é possivel determinar a concentracao de
carbono na amostra indiretamente a partir da concentracdo de mg O,/L, as amostras
previamente digeridas por via Umida empregando o micro-ondas foram submetidas a adi¢éo
de oxidantes a fim de obter sua completa oxidagdo. A curva analitica para a DQO (mg O-/L)
apresentou um coeficiente de determinacdo R? igual a 0,9987, sendo em seguida determinado
o teor de carbono residual nas amostras através da conversdo por um fator de 0,4.

O resultado obtido a partir da DQO é convertido em concentracdo de carbono da

seguinte forma:
CT (mgC L") =DQO (mgO, L") x0,4
(Equacao 5)
Em que,
CT - é a concentracdo de carbono total

0,4 - é o fator de correcdo entre estes dois parametros (DQO e CT).

3.7 VALIDACAO DE METODO

O procedimento foi validado por meio da obtencdo de alguns parametros de desempenho
como: linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo (repetitividade) e exatiddo. A
validagdo do método foi avaliada a partir de porcdes-teste do material de referéncia
certificado (CRM) SRM 1568a Rice Flour produzido pelo NIST e analisados por ICP-OES

conforme a Secéo 3.3.
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3.8 QUALIDADE DO PROCEDIMENTO ANALITICO

O Numero E, consiste na diferenca entre o valor obtido em laboratorio do material de
referéncia e o valor certificado, dividido pela raiz quadrada da soma quadratica das incertezas
analiticas expandidas, em nivel de confianca de 95%, utilizado para garantir a qualidade do
procedimento analitico. A faixa adequada para os resultados dos materiais de referéncia foi
considerada entre -1 e 1 conforme recomendacéo da ISO 13528 (2005).

Xps — X
E — obs ref

n

‘\J!! UZps + User
(Equacéo 6)

em que,

Xobs — valor obtido na analise do material de referéncia

Xref — valor certificado

Uobs — incerteza analitica expandida em nivel de confianca de 95% do valor obtido

Uref — incerteza analitica expandida em nivel de confianca de 95% do valor certificado

Aincerteza expandida Ué obtida pela multiplicagho da incerteza padrao

combinada por um fator k.
U=KkX U
(Equacéo 7)

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 QUIMIOMETRIA

A principio, a Figura 5 mostra o resultado da aplicacdo da analise multivariada por
Componentes Principais — PCA a partir dos espectros raios-X obtidos pelas anéalises
qualitativas das amostras por EDXRF. Ao utilizar-se duas componentes principais, foram
computados 97% da variancia total do conjunto de dados. De acordo com as cargas (loadings)
das componentes principais, as energias dos espectros raios-X de 2,05 a 2,74 keV (Cl,
possivelmente) e de 3,2 a 3,46 keV (K) foram fortemente correlacionadas com PC-1 e PC-2.

E possivel observar o agrupamento indicado das triplicatas de cada amostra analisada,
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indicando qualidade aprecidvel para as analises por EDXRF, mesmo sendo realizadas
qualitativamente. Percebe-se, ainda, a clara separacdo em dois grupos principais: batatas

doces organicas e batatas doces convencionais, indicado na Figura 5.
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Figura 5 — Grafico de dispersdo para os resultados das componentes principais 1 (PC-1) e 2 (PC-2). O = organica. C = convencional. Os nimeros indicam, respectivamente, as amostras
analisadas e as replicatas.
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Fonte: A autora.
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Porém, algumas amostras foram erroneamente classificadas. Por isso, foi empregada a
andlise de agrupamentos para a construgdo de um dendrograma, explicitando-se 0s
agrupamentos incoerentes. A Figura 6 confirma a presenca de 2 grupos principais nas
amostras de batata doce, assim como indica, por exemplo, as amostras convencionais 5, 6 e 7
mal posicionadas no dendrograma. Com isso, possivelmente nem todas as amostras
comercializadas como convencional passaram por processos que contem insumos artificiais
como adubos quimicos e organismos geneticamente modificados. Do lado esquerdo, por sua
vez, encontram-se as amostras organicas 6, 7 e 8, indicando que amostras comercializadas

como organicas, podem ter sido submetidas a processos ndo organicos.

4.2 MACRONUTRIENTES

4.2.1 Qualidade do procedimento analitico

Nas Tabelas 7 e 8 sdo apresentados os resultados das analises por EDXRF do material
de referéncia certificado IAIE V8 Rye Flour e do material de referéncia SRM 1567a Wheat
Flour, com os valores obtidos, os certificados e os valores calculados de Numeros E.
Considerando-se os valores obtidos de Numero E, foi comprovada a qualidade do
procedimento analitico em nivel de 95% de confianca, pois todos os valores estiveram entre -
lel.



Figura 6 — Dendrograma (método de distancia = Ward’s method; algoritmo de ligacdo = City-Block Manhattan) obtido a partir dos resultados das componentes
principais 1 (PC-1) e 2 (PC-2). O = organica. C = convencional. Os nimeros indicam, respectivamente, as amostras analisadas e as replicatas.
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Fonte: A autora.
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Tabela 7 - Valores obtidos e certificados (mg kg™) e suas respectivas incertezas analiticas
expandidas em nivel de 95% de confianga para o material de referéncia certificado IAIE V8
Rye Flour analisado por EDXRF.

Analito Valor obtido Valor certificado En
Média Incerteza Média Incerteza

Cl 531 + 215 570 + 110 0,32

P 579 + 155 592 + 86 0,14

Fonte: A autora.

Tabela 8 - Valores obtidos e certificados (mg kg*) e suas respectivas incertezas analiticas
expandidas em nivel de 95% de confianga para o material de referéncia certificado SRM
1567a Wheat Flour analisado por EDXRF.

Analito Valor obtido Valor certificado =
Média Incerteza Média Incerteza

Ca 203 = 19,1 191 + 4 0,22

S 1777 + 95 1650 + 20 0,64

Fonte: A autora.

De acordo com os dados, a qualidade do procedimento analitico foi satisfatoria para a
determinacéo de Ca, Cl, P e S por EDXRF. Vale ressaltar que EDXRF é uma técnica muito
dependente da matriz devido ao ndmero de interferentes durante a andlise, por isso a
determinacdo quimica de alguns elementos quimicos ndo foi satisfatoria.

As Tabelas 9 e 10 mostram as respectivas concentragdes (mg.kg™) de Ca, Cl, P e S
obtidas por EDXRF das amostras de batata doce sob cultivos convencional e organico, assim
como a estatistica descritiva (média geral, concentragdes maximas e minimas e o nimero total
de amostras analisadas). Tipicamente, as concentragdes médias de Cl foram superioras nas
batatas doces cultivadas sob sistema convencional, corroborando os resultados obtidos na

analise de agrupamento.
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Tabela 9 - Médias das concentracdes das amostras de batata doce sob cultivo
convencional em mg.kg™.

Média (mg.kg™)

Amostras Enxofre Calcio Fosforo Cloro
C1 520 855 1525 1161
C2 i 975 1141 1797
C3 730 1378 1217 1465
C4 755 1067 809 4155
C5 696 795 879 926
C6 485 755 896 988
C7 751 858 719 2717
Cs8 598 732 744 2121
C9 518 758 680 1736
C10 680 928 841 1345

Media 651 910 945 1842
Max e 1378 1525 4155
Min 485 732 719 926

N 10 10 10 10

Fonte: A autora.

Tabela 10 - Médias das concentragdes das amostras de batata doce sob cultivo
organico em mg.kg™.

Média (mg.kg™)

Amostras Enxofre Calcio Fosforo Cloro
o1 680 886 843 1349
02 515 687 881 1100
03 447 1124 735 1232
04 791 782 872 1558
05 547 760 902 1411
06 619 1146 1194 1498
o7 1205 1209 1226 2612
08 734 865 848 1490
09 487 541 1051 1233

010 428 546 921 1216

Média 647 855 949 1470

Max 1205 1209 1226 2612

Min 428 541 735 1100
N 10 10 10 10

Fonte: A autora.
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4.3 DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL (RCC)

A Tabela 11 a seguir mostra os valores obtidos de RCC nas amostras digeridas com
diferentes concentragdes de HNO; (0,5; 1,0; 2,0 e 14 mol L), considerando os valores

médios das concentracdes de carbono residual.

Tabela 11 - Valores obtidos de %RCC de cada triplicata.

Concentracdo de HNO; o Desvio
3 %RCC1 %RCC2 %RCC3 %RCC Méedio )
(mol L) Padréo (%)
0,5 16,9 16,2 17,3 16,8 0,5
1,0 10,6 11,3 11,2 111 0,4
2,0 10,4 10,5 13,0 11,3 15
14,0 4,4 4,3 3,6 4,2 0,4

Fonte: A autora.

Apbs a digestdo, percebeu-se que os tubos digeridos com HNO5 0,5 mol.L™ formaram
suspensdo, indicando que ndo houve decomposicao total da matéria organica, enquanto os
demais tubos ndo. De acordo com Aradjo et al. (2002), teores de carbono residual de até 13%
ndo causam interferéncias nos ensaios de recuperacdo de analito, usando a técnica ICP-OES
para determinacdo de metais. Levando-se em consideracdo o RCC obtido, percebe-se que ao
utilizar HNO3 0,5 mol.L™ o teor de carbono residual encontra-se em torno de 16,8%, acima do
valor sugerido por Aradjo et al. (2002), considerando a formacdo de suspensdo e 0 RCC
obtido, essa concentracdo foi descartada.

Analisando os teores de carbono residual com HNOza 1,0 e 2,0 mol.L?, percebeu-se
gue ndo ha uma diferenca significativa entre eles. Com HNO3 P.A. 0 RCC é de 4,2%, o mais
baixo entre as demais concentracOes testadas, porém como o objetivo era a utilizacdo de
acidos oxidantes diluidos na etapa da digestdo, levando-se ainda em consideracdo o resultado
final visualizado nas amostras (se houve ou ndo formacdo de suspensdo, por exemplo),
decidiu-se utilizar a concentragdo de HNO3 1 mol.L™" no planejamento fatorial e em todas as
seguintes etapas.

A Tabela 12 demonstra os valores de % RCC obtidos para os ensaios dentro do
planejamento fatorial 22. Assim, 0 método que se mostrou mais adequado, entre os avaliados,
considerando eficiéncia de digestdo e atendimento aos principios da Quimica Verde foi o

desenvolvido no ensaio de 2, tendo em vista que foi 0 Unico experimento que o teor de
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carbono residual ndo ultrapassou 13%. Portanto, este foi 0 método de digestdo com tempo de

digestéio de 15 minutos, concentragdo de HNO3 de 1 mol L™ e volume de H,0, de 2,5 mL foi

utilizado em todos os procedimentos seguintes da validacdo do método de digestdo da batata

doce.

Tabela 12 - Valores obtidos de % RCC para os ensaios, em triplicata.

Niveis dos )
%RCC %RCC %RCC % RCC Desvio
ENSAIOS Fatores )
1 2 3 Médio Padrao (%)
Vv T
1 - - 24,6 32,1 32,2 29,7 4.4
2 + + 10,8 10,7 9,7 10,4 0,6
3 + - 23,2 23,9 20,2 22,4 2,0
4 - + 12,4 11,3 17,3 13,7 3,2
5 0 0 15,5 14,1 16,0 15,2 0,9

Fonte: A autora.

4.4 VALIDACAO DO METODO DE DIGESTAO

4.3.1 Linearidade

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores de r obtidos e as equacdes das curvas

analiticas para cada metal.

Tabela 13 - Valores do coeficiente de correlagdo e equagdes das

curvas analiticas dos elementos estudados.

Metal

Equacdo da curva
Analitica

Coeficiente de
Correlagéo (r)

K

Fe
Mg

P
Zn
Ca
Cu

y = 99888x + 22408
y = 39447x + 823,26
y = 39888x + 54744
y = 1466,6x + 08,16
y = 34467x + 1901,4
y =41991x + 3075,9
y =47391x - 117,16

0,9996
0,9996
0,9951
0,9997
0,9995
0,9999
0,9999

Fonte: A autora.
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Analisando a Tabela 15, é possivel perceber que todos os elementos apresentaram r >
0,99, como recomenda a ANVISA, considerando-se 0 método linear para a quantificacdo de

elementos quimicos.

4.3.2 Limites de detec¢do e quantificacao

Foram utilizadas 14 replicatas do branco na determinacdo do LD e do LQ. Os limites
encontrados estdo descritos na Tabela 14 para cada metal analisado. Para calcular os limites
foram usados os coeficientes angulares das curvas analiticas obtidas na analise dos brancos

analiticos.

Tabela 14 — Limites de deteccédo e quantificacdo do método e instrumental.

- Limite de Limite de Limite de
Limite de e " e o~
deteccio - LD quantificacdo deteccdo - quantificacéo
Metal -LQ LD -LQ
mg.kg™ mg.L™
K 1,2 3,7 0,024 0,074
Fe 0,56 1,7 0,011 0,034
Mg 0,60 1,8 0,012 0,037
P 52 16 0,10 0,32
Zn 0,91 2,7 0,018 0,055
Ca 122 340 2,2 6,8
Cu 0,05 0,16 0,0011 0,0030

Fonte: A autora.

A partir da Tabela 16, conclui-se que os valores obtidos de LD e LQ para todos 0s
metais determinados foram aceitaveis, considerando o método de digestdo e a técnica analitica
utilizados (ICP-OES).

4.3.3 Exatidao

A exatiddo do método proposto foi verificada digerindo o material de referéncia
certificado (CRM) do NIST, Rice Flour (SRM 1568a) em triplicata, submetidos ao mesmo
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procedimento de digestdo e de quantificacdo das amostras, sendo em seguida quantificados
todos os metais por ICP-OES. A Tabela 15 apresenta os valores das concentracfes médias
para os valores obtidos e os valores certificados, alem das incertezas associadas e 0 erro
normalizado (Numero E;) para os elementos K, Fe, Mg, P, Zn, Ca e Cu, sendo necessarios

para avaliar a qualidade do procedimento analitico.

Tabela 15 - Anéalise do material de referéncia certificado do NIST SRM 1568a por ICP OES. Valor obtido, valor certificado
e NUmero de E,..

Valor Médio Valor
Elementos Obtido Incerteza certificado Incerteza  NUmero E,
(mg.kg™) (mg.kg™)
K 1217,7 79,3 1280 8 -0,69
Fe 7,2 0,8 7,4 0,9 0,17
Mg 588 75 560 20 0,31
P 1590 180 1530 8 0,35
Zn 20,3 2 19,4 0,5 0,23
Ca 121 7 118 6 0,72
Cu 2,4 0,28 2,4 0,3 -0,05

Fonte: A autora.

Avaliando-se os resultados na tabela acima, € possivel observar concordancia entre 0s
valores encontrados e certificados. Além disso, com o intuito de avaliar a compatibilidade dos
resultados das medic¢des do laboratério com respeito a um valor de referéncia, foi calculado o
valor de Erro normalizado (E,). Pode-se observar que os valores do Numero E, obtidos para
os elementos quimicos quantificados nos materiais de referéncia analisados, estiveram no
intervalo entre -1 e 1, faixa considerada adequada conforme a recomendacdo ISO 13528
(2005).

5 CONCLUSOES

A partir da andlise qualitativa no EDXRF (energias entre 0,01 e 40,96 keV), foi
possivel realizar um estudo quimiométrico, verificando-se, por meio da Analise de
Componente Principal (PCA), que as amostras de batata-doce organica e convencional foram

agrupadas em classes diferentes. Além disso, a técnica do EDXRF foi adequada para
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quantificar os elementos quimicos ClI, Ca, S e P, 0 que torna 0 método complementar para a
determinacdo de minerais na batata-doce, sem a necessidade de um tratamento prévio da
amostra.

O teste preliminar, realizado com diferentes concentracbes de HNOj3, indicou que o
método ndo é adequado quando utilizou-se do HNO; 0,5 mol.L™ devido a formacdo de
suspensdo e o teor de carbono residual de 16,8%. Além disso, demonstrou que ndo ha
diferenca significativa entre o teor de carbono residual obtido nas digestdes realizadas com
HNO; 1,0 (11,1%) e 2,0 (11,3%) mol L™, propiciando a recuperacdo de analitos com
quantidades de carbono organico residual inferiores a 13%. Os resultados obtidos empregando
o0 planejamento fatorial, variando o volume de H,O; (1,5; 2,0 e 2,5 mL) e tempo de digestdo
(5, 10 e 15 minutos) indicaram que o método de digestdo mais adequado para a quantificacéo
dos metais K, Fe, Mg, P, Zn, Ca e Cu foi o0 ensaio 2, cuja concentracdo de HNO; foi 1 mol.L
! volume de H,0, de 2,5 mL e tempo de digestdo de 15 minutos. Nessas condicdes a digestdo
apresentou um baixo teor de carbono residual (10,4%) e por ser menor que 13%, ndo ha
interferéncias na quantificacdo dos metais, usando a técnica ICP OES.

Vale ressaltar que o uso de acido nitrico diluido (1 mol.L™) apresentou resultados
satisfatorios e pode ser considerado um método vidvel do ponto de vista ambiental e
econdmico, considerando que a maioria dos métodos utiliza acido nitrico concentrado (14
mol.L™) na etapa de decomposicdo da amostra.

No estudo de avaliacdo das condicGes de digestdo, os resultados obtidos foram
concordantes com as amostras de material de referéncia certificado, mostrando que o emprego
de acidos diluidos comprovou ser uma alternativa viavel e recomendavel, reduzindo o volume
de reagentes e consequentemente as variedades de residuos advindos dos processos de

decomposicéo.
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