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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E VALIDAGCAO DE PROCEDIMENTO ANALITICO PARA A
DETERMINACAO DE ELEMENTOS POTENCIALMENTE TOXICOS EM
ALIMENTOS INFANTIS POR ICP-MS

A alimentagdo é um dos pilares da saude humana e € um assunto de extrema
importancia, principalmente quando se trata da fase da infancia. Durante as etapas
de processamento dos alimentos, esses podem ser expostos a contaminagdes, tanto
organicas como inorganicas. As contaminagdes inorganicas podem ser causadas
por elementos quimicos que apresentam potencial toxicidade aos seres humanos.
Tendo em vista esse possivel risco e importancia, diversas organizagdes mundiais
estabelecem legislagbes que trazem os limites para esses elementos potencialmente
téxicos nos alimentos. No Brasil, a ANVISA publicou em 2017 uma resolugao (RDC
n° 193) que trata especificamente de limites de As, Cd, Pb e Sn para alimentos
infantis. Diante desse contexto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar
um procedimento analitico unico para a determinagao de As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni,
Se e Sn em amostras de leite em po, férmulas infantis, cereais infantis, alimentos de
transicdo a base de frutas, legumes, carnes. O procedimento de preparo de amostra
em sistema fechado assistido por radiagdo micro-ondas se mostrou eficiente para
digestdo das amostras estudadas com uso de um volume de 3 mL de HNOs
destilado concentrado. Tal eficiéncia foi avaliada determinando-se o carbono
dissolvido no digerido. A opcéo pelo uso do HNO3 concentrado também se baseou
no risco de contaminacdes quando adicionando H2O2 a solucdo de acido nitrico
diluido. Para as medidas por ICP-MS foi desenvolvido um procedimento unico para a
determinacado de todos os analitos de forma adequada. Para isso, foi necessario
utilizar gas argbénio como diluidor no sistema AMS (All Matrix Solutions). Esse
recurso minimizou erros positivos observados para As e Se. O modo de operacao
aplicando discriminagao por energia cinética foi utilizado para as determinagées. Na
etapa de validagdo do procedimento os LQ’s foram calculados e atenderam aos
limites estabelecidos na RDC n° 193. A linearidade das curvas analiticas se mostrou
adequada por estudos estatisticos tais como, determinacdo dos coeficientes r e r?,
avaliacdo de residuos, homocedasticidade, entre outros. O estudo de seletividade
para avaliagao do efeito matricial apresentou resultados satisfatérios para todas as
amostras, elementos e niveis de concentracdo estudados. A avaliacdo da precisao,

que se dividiu em repetibilidade e precisdo intermediaria, foi considerada satisfatoria



apresentando em ambos os testes valores de CV menores que 15 %. Para
repetibilidade os CV’s variaram de 0,51 % (leite em po, Pb, nivel alto) a 14,8 % (Cu,
férmula infantil, nivel baixo). Os CV'’s da precisédo intermediaria foram de 0,8 % (Sn,
nivel alto, complemento vitaminico) a 14,4 % (Cu, nivel baixo, férmula infantil). A
recuperacdo das amostras variou de 77,3 % (Hg, nivel baixo, papinha de frutas) a
114,7 % (As, nivel médio, formula infantil) comprovando a exatiddo do método por
estarem dentro da faixa limite de 60 a 115 %. Por fim, a incerteza de medigéo foi
calculada para todas as amostras estando na faixa de 7,22 % para Hg em férmula
infantil e 29,67 % para Se em leite em pd, sendo a precisdo a maior contribuinte
para a incerteza combinada. O procedimento desenvolvido sera implementado em

trabalhos de rotina e possibilitara atender a demanda atual do Laboratério Exata.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND VALIDATION OF ANALYTICAL PROCEDURE FOR
DETERMINATION OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN INFANT FOOD BY
ICP-MS

Feeding is one of the pillars of human health and is an extremely important issue,
especially when it comes to childhood feeding. During food processing stages, these
can be exposed to contaminants, both organic and inorganic. Inorganic
contamination can be caused by chemical elements that present potential toxicity to
human beings. Taking into account this possible risk and importance, several world
organizations establish laws that define the limits to these potentially toxic elements
in food. In Brazil, ANVISA published in 2017 a resolution (RDC Nr. 193) that
specifically defines limits for As, Cd, Pb and Sn in infant food. Given this context, the
purpose of this work was developing and validating a single analytical procedure for
the determination of As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Se e Sn in powder milk, infant
formulas, child cereals, and transition foods made of fruits, vegetables, and meat. A
microwave-assisted sample preparation procedure in closed vessels was developed
to digest the studied samples using 3 mL of concentrated distilled HNOs3. Such
efficiency was evaluated by determining the dissolved carbon in the digests. The
choice of using concentrated HNO3 was also based on the risk of contaminations
when using H202 combined with diluted nitric acid solution. For ICP-MS
measurements it was possible to establish a single procedure to determine all
analytes. It was necessary to use argon gas as a diluter in AMS (All Matrix Solution)
System. This resource minimized positive errors presented for As and Se. The kinetic
energy discrimination mode of operation was used for determination. For procedure
validation, the LOQ’s were calculated and they complied with the limits established in
RDC nr. 193. The linearity of the analytical curves proved to be adequate by
statistical studies such as determination of the coefficients r and r?, residue
evaluation, homoscedasticity, among others. Selectivity study for the evaluation of
matrix effect showed satisfactory results for all samples, elements and concentration
levels. Precision evaluation, which was divided into repeatability and intermediate
precision, was considered satisfactory, presenting CV values below 15 % for both
tests. CV’s values in repeatability ranged from 0.51 % (powdered milk, Pb, high level)
to 14.8 % (Cu, infant formula, low level). CV’s for intermediate precision were from

0.8 % (Sn, high level, vitamin supplement) to 14.4 % (Cu, low level, infant formula).
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Samples recoveries ranged from 77.3 % (Hg, low level, fruit baby food) to 114.7 %
(As, medium level, infant formula) proving the accuracy of the developed procedure
by providing results between the limit range of 60 to 115 %. Finally, the measurement
uncertainty was calculated for all samples and ranged from 7.22 % for Hg in infant
formula to 29.67 % for Se in powdered milk, with precision parameter being the major
contributor source to the combined uncertainty. The developed procedure will be
implemented in routine work and it will make possible to meet the current demand of

the Laboratério Exata.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1. INTRODUGAO

A alimentacdo € um dos pilares da qualidade de vida e esta
diretamente ligada as condigbes da saude humana. Tendo em vista essa
importancia, no Brasil, em 1999, foi aprovada a Politica Nacional de Alimentagao e
Nutricdo (PNAN). A PNAN traz em seu texto um conjunto de politicas publicas que
propde “respeitar, proteger, promover e prover os direitos humanos a saude e a
alimentacao.” [1]. Essa politica possui algumas diretrizes como: promoc¢ao da
alimentagao adequada e saudavel, vigilancia alimentar e nutricional, participagéo e

controle social, controle e regulagao dos alimentos, entre outros. [1]

Quanto a alimentagdo de criangas e bebés, existe uma preocupagao
maior acerca desse assunto, uma vez que essa € de suma importancia para o
desenvolvimento e crescimento infantil normal e saudavel [2, 3]. A alimentagéo
nessa fase da vida comecga a definir os primeiros habitos alimentares dos seres
humanos, portanto a insergéo correta dos alimentos gerara habitos saudaveis que
estardo ligados a boa saude da fase adulta. A alimentagdo saudavel na infancia
evita algumas doencgas crbnicas nos adultos, como, por exemplo, o colesterol e as

doencas cardiacas [1, 4].

Nesse ambito, o Ministro de Estado da Saude e o Ministro de Estado
da Educacgao, aprovaram uma Portaria Interministerial em 8 de maio de 2006 de
numero 1010 que instituiu as diretrizes para a promogao da alimentagao saudavel
em escolas. Essa portaria teve suas diretrizes desenvolvidas em consideracdes
como a possivel prevencao de doencas crénicas baseada em mudancas no padrao

de alimentacao infantil [5].

Cada vez mais os alimentos industrializados tém entrado nos habitos
alimentares. O estilo de vida contempordneo vem favorecendo a rapidez e
praticidade no consumo de alimentos. Esse consumo, entdo, acaba se compondo de
alimentos ricos em calorias, agucares, gorduras e com teor baixo de nutrientes e
fibras. Além dessa necessidade de praticidade, fatores como precos acessiveis

contribuem ainda mais para o consumo desses alimentos industrializados [1, 5, 6].



A diretiva de Controle e Regulacédo dos alimentos da PNAN explicita a
necessidade de controle da qualidade dos alimentos principalmente devido a atual
complexidade da produgéo desses que traz consigo novos riscos a saude humana
com a presenca de diferentes contaminantes. Esses contaminantes podem ser

compostos por micro-organismos e por elementos quimicos [1].

A contaminagédo quimica dos alimentos pode ocorrer de forma natural
ou ser introduzida por humanos. Os alimentos estdo sujeitos a contaminagdes
durante toda a cadeia produtiva, desde a produgcdo da matéria-prima até o
armazenamento do alimento processado final. Os alimentos industrializados,
portanto, possuem mais riscos de contaminagao por esses elementos uma vez que
esses alimentos sofrem mais etapas de processamento até chegarem ao

consumidor final e cada etapa € uma potencial fonte de contaminacgao [7].

Durante o cultivo da matéria-prima dos alimentos, esses podem ser
contaminados, por exemplo, com o uso de fertilizantes e pesticidas. A qualidade do
solo, ar e agua de irrigacdo também pode comprometer os alimentos, ja que a
presenca de contaminantes em algum desses meios pode prejudicar o alimento que

esta sendo cultivado [7].

Ja na etapa de limpeza, producdo e/ou processamento desses
alimentos, etapa normalmente realizada em industrias, a matéria-prima que se
tornara o produto final pode sofrer contaminacbes ao entrar em contato com
residuos de agentes de limpeza utilizados nos equipamentos que serao utilizados
para processar os alimentos [7]. O contato com partes metalicas da planta de
producdo também pode trazer o risco de contaminacdo dos alimentos por esses
elementos quimicos [8]. As embalagens também podem ser potenciais fontes de
contaminagao, pois pode haver migracdo de algum elemento quimico presente no

material para o alimento [7].

Ha risco de contaminagao por elementos quimicos também durante o
transporte dos alimentos. Contaminagdes essas que podem ser provenientes, por
exemplo, de gases de exaustdo dos veiculos de transporte. O armazenamento dos
alimentos também pode causar contaminagdo por alguns tipos de toxinas,

principalmente se essa etapa for realizada em local de condi¢gdes precarias. Nessa



etapa, pode haver, por exemplo, exposicao a luz solar em excesso, o que pode levar

a liberagao de substancias indesejadas nos alimentos [7].

Como forma de garantir a qualidade desses alimentos para criangas e
bebés, portanto, é necessario que esses elementos quimicos indesejados sejam
detectados e quantificados. Para determinar esses contaminantes, € necessario que
seja feito o preparo das amostras para disponibilizagdo dos elementos de interesse

para posterior quantificacdo usando instrumento adequado.

Para determinar esses elementos considerados potencialmente
téxicos, normalmente utiliza-se como técnica de preparo de amostra a digestado
acida assistida por radiacdo micro-ondas, que consiste em digerir as amostras em
frasco fechado com adigcdo de acidos apropriados e aquecimento por radiacdo de
micro-ondas. Essa digestao é escolhida para analises desse tipo, pois, como se trata

de um sistema fechado, sao evitadas possiveis perdas de analitos volateis [9, 10].

Apds a etapa de preparo da amostra, a determinagdo de elementos
quimicos, principalmente de metais, € comumente feita por técnicas de
espectrometria atdmica [11]. Para determinacdo de elementos traco, a técnica de
espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) é bastante
empregada, pois pode atingir limites de quantificagdo para alguns elementos na

ordem de grandeza de partes por trilhdo (ppt ou ng L") [12].

Pode-se dizer que o desenvolvimento do procedimento analitico é
estabelecido quando sao definidos os métodos de preparo de amostra e analise
mais apropriados para uma determinada aplicacdo. Apds esse desenvolvimento,
como forma de garantir a confiabilidade dos resultados, € possivel efetuar a
validacdo do procedimento de analise. Validacdo pode ser definida como a
confirmagédo, com evidéncias objetivas, de que os requisitos especificos do

procedimento desenvolvido sdo atendidos para um determinado uso [13,14].

Além de demonstrar a qualidade dos resultados emitidos pelo
procedimento analitico desenvolvido, a validacdo de métodos de ensaio € um dos
requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 - Requisitos gerais para a
competéncia de laboratérios de ensaio e calibracdo, a qual € uma norma para

sistema de gestdo da qualidade em laboratérios [15].



Como a validagcao de métodos de ensaio € um de seus requisitos, os
laboratorios que ja possuem um sistema de gestdo da qualidade baseado na
ISO/IEC 17025 implementado ou que pretendem comecgar a fazé-lo devem garantir
que os procedimentos utilizados para emissdo de seus resultados sejam

devidamente validados [13,16].
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Elementos potencialmente téxicos

Alguns elementos, como calcio, ferro, magnésio, potassio, entre outros,
sdo considerados elementos essenciais para o corpo humano, pois participam
ativamente de processos metabdlicos e fungdes fisioldgicas vitais e a falta desses
causaria um disturbio na vida ou desenvolvimento normal. Esses elementos séo

inclusive consumidos pelos humanos pela ingestao de alimentos [8, 17].

Porém, a maioria dos elementos quimicos podem ser extremamente
toxicos aos seres humanos [18], sendo menos de 30 elementos os considerados
essenciais [18, 19]. Alguns desses, essenciais ou ndo, podem apresentar-se téxicos

aos organismos vivos em determinadas condigbes [19].

Apenas a presenca desses elementos nao confere a toxicidade para os
seres Vivos, pois essa geralmente depende de fatores como a concentracédo em que
esses se encontram, a forma quimica que o elemento esta disponivel, a afinidade de
interagdo com 0 organismo ou com processos biolégicos, bem como a capacidade
de bioacumulagdo no organismo. Como a toxicidade de tais elementos é
dependente de diversos fatores, esses podem ser denominados elementos

potencialmente toxicos [20].

Apesar de todos os elementos passarem a ser téxicos quando
presentes em concentragcdes elevadas [21], alguns elementos apresentam
toxicidade sob baixas concentragdes, como arsénio e mercurio [20]. Ja outros
apresentam uma relacdo entre essencialidade e toxicidade, tais como o selénio, o

crémio e o cobre, sendo o limite dessa relagao geralmente estreito [8].

Esses elementos potencialmente toxicos sdo conhecidos, em sua
maioria, por possuirem efeito bioacumulativo e serem prejudiciais e nocivos aos
processos biologicos [22]. Mesmo n&do possuindo um papel bioldgico definido no
organismo, esses elementos podem afetar o funcionamento correto do corpo
humano podendo, por exemplo, interferir nas atividades metabdlicas atuando como

um pseudoelemento nesses processos [23].
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Os elementos crdmio e arsénio, entre outros danos a saude, causam
doengas dermatoldgicas, o primeiro traz problemas como irritagbes na pele e o
segundo pode causar cancer de pele além de doengas associadas ao sistema
circulatorio, sendo sua forma inorgéanica a mais toxica [24, 25]. O cadmio ingerido
pode se acumular nos rins e trazer danos a esse 0rgao [24, 25]

A toxicidade do chumbo esta correlacionada com a sua a capacidade
de se ligar a varias biomoléculas importantes [26]. A contaminagdo por esse
elemento, também conhecida como saturnismo ou plumbismo [27], pode afetar o
sistema nervoso e fungbes cognitivas assim como trazer danos aos rins € ao

sistema gastrointestinal [24 - 27].

A contaminacdo pelo elemento mercurio, o qual é o elemento
bioacumulativo, apresenta danos ao sistema nervoso podendo também afetar os
rins, musculos bem como trazer problemas respiratérios [23-25]. O envenenamento
por esse elemento € conhecido por doenga de Minamata, devido ao desastre
ocorrido na década de 50 na cidade de Minamata, localizada no Japao, onde houve
a ingestdo em grandes quantidades de peixes e mariscos contaminados por

metilmercurio [28].

Quanto ao estanho, algumas de suas formas organicas séo tdxicas
quando comparadas as formas inorganicas. O composto butilestanho, por exemplo,

pode causar deficiéncias na glandula tireoide [29].

Ja o cobre é um elemento essencial, auxiliando na producdo de
hemoglobina, mas seu excesso pode trazer consequéncias como anemia e danos
aos rins e intestino. O niquel, assim como cobre, apresenta essencialidade ao corpo
humano, em baixas doses, e a superagao do seu limite de ingestdo pode causar até

canceres em diversas areas do organismo [25].

Outro elemento traco também considerado essencial € o selénio, uma
vez que esse elemento é indispensavel para algumas fungdes vitais, como o bom
funcionamento da tireoide. A falta desse elemento no corpo humano pode causar
disfungbes como a doenga de Keshan, que provoca problemas cardiacos. Porém,
em altas doses esse elemento pode ser toxico, podendo afetar e causar doencgas
relacionadas a pele, cabelo ou unhas [17, 24, 30, 31].



Como esses elementos apresentam riscos a saude humana por sua
ingestdo, 6rgdos responsaveis por saude e alimentagdo de varios paises se
preocupam em estudar e definir limites para esses contaminantes nos alimentos
consumidos. O Food and Drug Administration (FDA), por exemplo, que é uma
agéncia federal do Departamento de Saude e Servigos Humanos dos Estados
Unidos, possui alguns estudos sobre a presenca desses elementos em alimentos
comumente consumidos, tais como arsénio no arroz e em produtos derivados do

arroz, arsénio em sucos de maca, mercurio e metilmercurio em peixes [32-35].

Inclusive, devido relatos da midia dos Estados Unidos sobre a
contaminacdao de suco de mag¢a com arsénio, Pinheiro et. al. desenvolveram um
procedimento analitico capaz de determinar As em sucos de frutas, produzidos e
comercializados no Brasil, por ICP-MS/MS. Esse procedimento, no qual o preparo
de amostra foi feito em sistema fechado assistido por radiagdo micro-ondas, se

mostrou eficiente para a determinacao desse analito em sucos de frutas [36].

Além disso, o FDA também realiza um estudo sobre a dieta total dos
americanos, analisando trimestralmente cerca de 800 contaminantes e nutrientes em
varios alimentos, para estimar a quantidade de contaminantes e nutrientes que vém

sendo ingeridos pela populagao [37].

Na Europa, a Comissao Europeia definiu em sua regulagdo de numero
1881, de 19 de dezembro de 2006, os limites para chumbo, cadmio, mercurio e
estanho (inorganico) em diversos tipos de alimentos, como carnes, leites, vegetais,

frutas, alimentos enlatados, entre outros [38].

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), no Brasil, em sua
Resolucédo RDC n° 42 de 29 de agosto de 2013, estabeleceu os limites para os
contaminantes inorganicos em alimentos. Nessa resolugéo, foram estabelecidos os
limites maximos para arsénio, chumbo, cadmio, mercurio e estanho em alimentos
como Oleos e gorduras, doces, bebidas (alcodlicas ou né&o), leites e derivados,
carnes, entre outros [39]. A RDC n° 42 estabelece os limites desses contaminantes

inorganicos em geral e ndo especifica o limite para alimentos infantis.

Tendo em vista a importancia da alimentagdo nessa fase da vida, uma
nova resolucdo da ANVISA foi publicada em 12 de dezembro de 2017, RDC n°® 193.

Essa resolugdo, que complementa a RDC n° 42, estabelece os limites dos
9



contaminantes arsénio inorgénico, cadmio total, chumbo total e estanho inorganico

em alimentos infantis [39, 40].
Essa resolucdo se aplica aos seguintes alimentos [40]:

¢ Alimentos a base de cereais para criancas;

¢ Alimentos de transi¢céo para lactentes e criangas de primeira infancia;
e Fdrmulas infantis e formulas pediatricas para nutricdo enteral;

e Formulas de nutrientes para recém-nascidos;

e OQOutros alimentos formulados para lactentes e criangas de primeira infancia.

Os limites para os contaminantes variam de concentragbes mais
baixas, como 0,01 mg/kg de chumbo e cadmio em alguns alimentos, até valores
mais altos, como o caso da concentracédo de 50 mg/kg de estanho em alimentos
enlatados [40]. Os limites para cada contaminante sdo apresentados nas Tabelas
21,22,23e24.

Tabela 2. 1. Limites para arsénio inorganico em alimentos infantis

Categorias LMT

(mg/kg)
Alimentos a base de cereais para alimentagao infantil 0,15
Alimentos de transicio para lactentes e criangas de 015

primeira infancia
Férmulas infantis para lactentes 0,02
Férmulas infantis de seguimento para lactentes e 0.02
criancas de primeira infancia ’
Férmulas infantis destinadas a necessidades 0.02
dietoterapicas especificas ’
Foérmula pediatrica para nutricdo enteral 0,02
Férmulas de nutrientes apresentadas ou indicadas para 0.02
recém-nascidos de alto risco ’
Outros alimentos especialmente formulados para
lactentes e criangas de primeira infancia

' LMT: Limites Maximos Tolerados

0,02

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. RDC N° 193, DE 12 DE DEZEMBRO DE
2017.
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Tabela 2. 2. Limites para cadmio total em alimentos infantis

Categorias LMT
(mg/kg)
Alimentos a base de cereais para alimentacgao infantil 0,05
Alimentos de transicdo para lactentes e criangas de 01

primeira infancia
Férmulas infantis para lactentes 0,01
Foérmulas infantis de seguimento para lactentes e criangas 0.01
de primeira infancia ’
Formulas infantis destinadas a necessidades 0.01
dietoterapicas especificas ’

Férmula pediatrica para nutricdo enteral 0,01
Férmulas de nutrientes apresentadas ou indicadas para 0.01
recém-nascidos de alto risco ’
Outros alimentos especialmente formulados para 0.01
lactentes e criangas de primeira infancia ’

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. RDC N° 193, DE 12 DE DEZEMBRO DE

2017.

Tabela 2. 3. Limites para chumbo total em alimentos infantis

Categorias LMT

(ma/kg)
Alimentos a base de cereais para alimentagao infantil 0,05
Alimentos de transic&o para lactentes e criangas de 015

primeira infancia
Férmulas infantis para lactentes 0,01
Férmulas infantis de seguimento para lactentes e criangas 0.01
de primeira infancia ’
Férmulas infantis destinadas a necessidades 0.01
dietoterapicas especificas ’

Férmula pediatrica para nutricdo enteral 0,01
Férmulas de nutrientes apresentadas ou indicadas para 0.01
recém-nascidos de alto risco ’
Outros alimentos especialmente formulados para 0.01
lactentes e criangas de primeira infancia ’

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. RDC N° 193, DE 12 DE DEZEMBRO DE

2017.

Tabela 2. 4. Limites para estanho inorganico em alimentos infantis

Categorias LMT
(mg/kg)
Alimentos infantis enlatados 50

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. RDC N° 193, DE 12 DE DEZEMBRO DE
2017.
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2.2. Preparo de amostras assistido por radiagao micro-ondas

O objetivo de uma analise quimica €& obter informagbes sobre a
composic¢éo, ou parte da composi¢ao, de algum material, sendo esse solido, liquido
ou gasoso. [41]. Existe uma sequéncia de etapas que, normalmente, descrevem o
processo de uma analise quimica, das quais nem todas necessariamente devem ser

seguidas, conforme apresentado no diagrama da Figura 2.1 [42, 43].

Amostra
A

Porgao
amostrada

m

Materiais para controle
de qualidade

A 4

Preparo da
amostra

~

Brancos analiticos

y

Medida Ca.lli-:pragao con:! .
materiais de referéncia

S SR
Calculo do
resultado

i

f—‘
Emissdo do
resultado

Figura 2. 1. Diagrama de uma sequéncia analitica [42,43]

Como a maioria das amostras nao esta pronta para analise direta nas
técnicas e/ou equipamentos mais comumente usados, a etapa que antecede a
medida dos elementos ou compostos de interesse € o preparo da amostra. Nessa
etapa, uma por¢ao da amostra passa por um tratamento, normalmente combinando-
se 0 uso de reagentes e aquecimento, cujo principal objetivo €& disponibilizar de
forma adequada as espécies quimicas que se deseja determinar em uma solugéo
[41, 43].

Durante essa etapa deve-se atuar para que ao final obtenha-se uma
solugao representativa, contendo os elementos de interesse disponiveis em solugao.
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Também deve-se atentar a possiveis contaminagdes durante o preparo, oriundas do
ambiente ou até mesmo dos reagentes utilizados, bem como perdas tanto por
volatilizagcdo como por adsorcao dos elementos no frasco ou recipiente utilizado [41,
43].

Na etapa de preparo de amostra alguns possiveis interferentes para a
determinacédo dos analitos também podem ser eliminados, ou minimizados. Como
por exemplo, o carbono, muitas vezes presentes nas amostras em compostos
organicos, que € um interferente para algumas técnicas espectroanaliticas. Sendo,
inclusive a determinacao de carbono dissolvido uma das formas de avaliar a eficacia
da digestao [43, 44].

Como forma de preparo de amostras de alimentos podem ser utilizadas
técnicas como digestdo por via seca (normalmente calcinando a amostra em mufla
aquecedora) e procedimentos de digestdo acida em sistemas abertos. Essas séo
técnicas conhecidas e, se devidamente executadas, confiaveis, porém possuem
algumas desvantagens. Por exemplo, no caso de digestao por via seca, demora no
preparo da amostra e, no segundo caso, potencial exposicdo do analista a acidos

perigosos [45].

Para a determinacido de elementos tragos, faz-se necessario o uso de
uma técnica de preparo mais limpa, menos sujeita a contaminagdes e com menores
chances de perdas de elementos quimicos durante o processo. Usando-se o
preparo de amostras assistido por radiagdo micro-ondas é possivel atender a essa
demanda [43].

Um esquema do aquecimento convencional (A) e do aquecimento por
micro-ondas (B) sao apresentados na Figura 2.2. No aquecimento convencional uma
fonte externa de energia aquece o frasco o qual, por condugado, aquece a amostra
mais mistura-acida no seu interior formando correntes de convecgao para
distribuicdo da energia. Diferente do aquecimento por micro-ondas, onde o frasco é
transparente a essa radiagdo e o aquecimento se inicia na mistura acido-amostra
[43, 46].
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Figura 2. 2. A: Esquema de aquecimento convencional; B: Esquema de aquecimento

por micro-ondas [46]

Os componentes que normalmente compdem o0s equipamentos

utilizados em laboratério para essa técnica de preparo sao apresentados na Figura
2.3.

guia de ondas
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Figura 2. 3. Esquema de um equipamento de digest&do assistida por micro-ondas [47]
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Cada um dos componentes apresenta funcdes especificas para o bom

desempenho da técnica:

a)

Magnetron: € um diodo cilindrico composto por um catodo e um &nodo onde é
gerada a radiagdao micro-ondas. Seu funcionamento € baseado no movimento
de elétrons sob a influéncia de campos elétricos e magnéticos. Atualmente &
um dos componentes mais simples e tem custo relativamente baixo [43, 46].
Guia de ondas: gabinete metalico que guia as ondas geradas pelo magnetron
para a cavidade do micro-ondas [43, 46].

Distribuidor de ondas: um refletor rotatério que distribui a radiagdo de forma
direcionada na cavidade do digestor [43].

Cavidade: formada por material refletor a cavidade do digestor ira receber as
ondas que irdo ser refletidas em um certo padrao, até que toda a energia seja
dissipada, fazendo com que as amostras colocadas em seu interior aquegam
a partir da interacido com essa radiacao [43].

Frascos de decomposi¢ao: devem ser compostos por materiais poliméricos,
transparente a radiacdo micro-ondas, como TFM e PFA. Esses materiais além
de serem transparentes e nao interagirem com a radiagdo micro-ondas,
também possuem razoavel resisténcia mecanica (suportando a pressao
gerada), resisténcia quimica (para os reagentes que serdo utilizados) e
resisténcia térmica (alguns materiais chegando a suportar 260 °C) [43, 46].
Rotor: € uma bandeja rotatéria, também feita de material transparente a
radiagdo micro-ondas, que permite que as amostras sejam expostas a
radiacdo de maneira mais homogénea, evitando pontos de superaquecimento
[43].

Nos digestores de micro-ondas os frascos normalmente possuem um

sistema de alivio de pressao (ventilagdo) que atua como um fator de segurancga

sempre que a pressao maxima permitida € excedida evitando, assim, que ocorram

explosbes. Estudos comprovam que se essa ventilagdo ocorrer em condicoes

controladas n&o ha riscos de perdas de elementos, mesmo os mais volateis como
mercurio [48, 46].
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Como o aquecimento nos frascos de digestdo se da a partir do interior
desses (com o aquecimento inicial da mistura amostra + reagentes), um gradiente
de temperatura acaba se formando no tubo de digestdo. Sendo a parte superior do
tubo uma regido de menor temperatura, pois as micro-ondas interagem apenas com
a fase liquida e ndo com os vapores formados. Dessa forma, um processo de
evaporagado e condensacgdo esta constantemente ocorrendo durante a digestao.
Acredita-se que por esse motivo ndo ha perdas dos analitos mesmo durante a

ventilagdo controlada para alivio de pressao [9, 48, 49].

Relacionado a esse gradiente de temperatura também estd a
possibilidade de uso de acido nitrico diluido caso haja uma fonte de oxigénio na
atmosfera de digestdo. A reagcdo do HNO3z com a matéria-organica presente na
amostra libera NO na fase gasosa e o oxigénio reage com esse composto formando
NO.. O gradiente de temperatura e a condensagao dos reagentes permite que o NO»>
seja regenerado na forma de HNOj; pela fase liquida, sendo esse utilizado
novamente para oxidagédo do restante de matéria-organica presente. A regeneragao

do acido acontece enquanto houver O2 disponivel na atmosfera do frasco [48, 43].

Claramente essa técnica possui vantagens quando comparada a outros
métodos de preparo com aquecimento condutivo e/ou em sistemas abertos. Uma
dessas € o menor tempo de preparo. Também nao ha a necessidade de uso de
reagentes mais agressivos, pois com o0 aumento da temperatura de ebuligdo dos
acidos em sistema fechado, as digestées ocorrem de forma mais eficiente. Além de
nao possuir riscos de perdas de elementos volateis e menores riscos de

contaminagao durante o processo de preparo [9, 50, 51].

Apesar de possuir riscos associados ao aumento de pressao e
limitagcbes quanto a quantidade de amostras e reagentes utilizados, como em
qualquer sistema fechado de preparo, os equipamentos mais modernos trazem
sensores para controle dessas variaveis que precisam ser monitoradas. Dessa
forma, esse preparo acaba se tornando seguro e bem aplicavel a rotinas de
laboratdrio [41, 46].

Varias organizagdes internacionais tém aceitado métodos de
preparagao de amostras por digestao assistida por radiagdo micro-ondas [9]. Para

determinacdo de alguns elementos em férmulas infantis o Codex Alimentarius
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recomenda o método AOAC 2011.19, em caso de analise por ICP-MS. Nesse
meétodo, por exemplo, as amostras podem ser preparadas para analise em sistema

fechado com digestao por radiagdo micro-ondas [12].

O U.S. FDA possui métodos de analise de alimentos, tanto para
determinacdo de elementos téxicos como para nutrientes, documentados em um
Manual de Analises Elementares (EAM - Elemental Analysis Manual). O capitulo 4.7
desse manual apresenta o procedimento de analise de alimentos utilizando digestao
assistida por micro-ondas e ICP-MS. Esse procedimento € recomendado para
andlise de 11 elementos, sendo eles: As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Zn
[52].

2.3. Espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente

A determinacao de elementos quimicos, principalmente de metais, é
comumente feita por técnicas de espectrometria atdbmica [11]. Na espectrometria
atbmica estdo inclusos métodos como: espectrometria de absor¢cdo atdmica em
chama (FAAS), espectrometria de emissdao atdbmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) e espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) [53].

Os métodos de ICP-OES e ICP-MS sao bastante utilizados para a
determinacdo de elementos traco. Ambos os métodos possuem um plasma de
argbnio como fonte de atomizagdo, sdo multielementares e, dependendo da
instrumentacdo, podem determinar varios elementos simultaneamente [44, 53].
Porém, a primeira pode possuir limitacbes em sua sensibilidade, dependendo das
configuragbes e do tipo do equipamento utilizado nas andlises [54]. Ja o ICP-MS
pode atingir limites de quantificagcdo para alguns elementos na ordem de grandeza

de partes por trilhdo (ppt ou ng L) [12].

O ICP-MS é composto, normalmente, por um sistema de introdugao de

amostras, a fonte de atomizagao (o plasma de argdnio), uma interface, um sistema
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de lentes i6nicas, um sistema de separagdo de massas (usualmente um quadrupolo)

e um detector. Um esquema é apresentado na Figura 2.4.

Amostra Mbina )
Tocha ] \I

Interface

Quadrupolo

Filtro de massas

Bombas de vacuo

&~ \
Figura 2. 4. Esquema de componentes de um ICP-MS [55]

Para introdugao de amostras liquidas € bastante comum que se utilize
0 nebulizador concéntrico (Figura 2.5). Esse dispositivo possui um capilar em seu
centro cujo pequeno didametro (cerca de 8 ym) auxilia na conversdo da amostra
liguida em um aerossol de goticulas finas que séo transportadas até a fonte de
atomizacao por um fluxo de argbnio. A amostra chega até o nebulizador com o

auxilio de uma bomba peristaltica [56, 57].

mgh
Amostra e Nt

=

r-"'_ “'-_':-I
Argdnio

Figura 2. 5. Esquema de um nebulizador [67]

O aerossol formado no nebulizador atinge a camara de nebulizagéo,
que separa as goticulas formadas por tamanho permitindo que apenas as goticulas
menores cheguem até o plasma e as maiores sejam drenadas. A modelagem da
camara permite essa separacgéo entre as goticulas sendo a camara ciclénica um dos
modelos mais utilizados [53, 57, 58].
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Com a chegada da amostra no plasma ocorrem 0s processos de
vaporizagdo, atomizagdo, excitacdo e ionizagdo. Para a determinagdo dos
elementos por esse método € necessario que os elementos estejam em sua forma

ibnica e em meio gasoso. Portanto, essa etapa é critica para a analise [53, 59].

O plasma de argbnio atinge temperaturas de cerca de 7000 K, dessa
forma fornecendo energia de ionizagdo necessaria para diversos elementos da
tabela periddica [59]. Esse plasma € gerado em uma tocha de quartzo formada por
trés tubos concéntricos, por onde passa gas argbnio em diferentes vazdes. Na
Figura 2.6 é apresentado um esquema de uma tocha, onde se pode observar seus
tubos externos, intermediario e o injetor de amostra. Esse ultimo possui o0 menor
didmetro dos 3, sendo que a variagao dos diametros pode ir de 9 a 27 mm, do tubo

interno para o externo [57, 58].

Um fluxo de argénio da ordem de 12 a 17 L/min passa entre os tubos
externo e intermediario, outro de aproximadamente 1mL/min passa entre o tubo
intermediario e o injetor, para dar suporte ao plasma, e outro também de 1mL/min

injeta a amostra no plasma através do tubo injetor [53, 58].

Na parte superior da tocha encontra-se uma bobina resfriada de
inducao de radiofrequéncia que esta conectada com o gerador de radiofrequéncia
[53, 58].

Para a formagcdo do plasma de argbnio uma poténcia de
radiofrequéncia é aplicada a bobina a qual forma um campo eletromagnético
oscilante. O argbnio € entdo ionizado com uma centelha provocada por uma bobina
de Tesla. Esses elétrons livres sdo acelerados pelo campo oscilante formado e
colidem com outros atomos de argbnio, causando mais ionizagéo e formando entao
o plasma [53, 57, 58].
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Figura 2. 6. Esquema de uma tocha de ICP [60]

Apds os ions se formarem no plasma de argdnio, eles atravessam uma
interface que os leva para a regidao de vacuo do equipamento. Essa interface é
formada por cones metalicos, normalmente feitos de niquel ou platina, que possuem
pequenos orificios, com 0,8 a 1,2 mm de didmetro, que permitem a passagem dos

ions sem que o vacuo formado na outra regido do equipamento se perca [53, 55].

O cone mais préximo ao plasma é chamado de sampler e, em seguida,
esta posicionado o cone denominado skimmer. E importante que seja feita uma
amostragem representativa na interface, pelos pequenos orificios dos cones, dos
ions que foram introduzidos no equipamento, ao mesmo tempo que é importante
manter o didmetro adequado desses orificios para que o vacuo seja mantido [58,
55].

No vacuo os ions conseguem ser transportados com mais eficiéncia
pelas lentes ibnicas, regido posterior a interface, que focalizam e guiam os ions em
direcdo ao analisador de massas. Essas lentes sao placas metalicas colocadas em

série e em cada uma delas aplica-se uma voltagem diferente. Nesse sistema de
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lentes também s&o retirados fotons, particulados e espécies neutras para que essas

nao atinjam o analisador de massas [58, 55, 61].

As massas sdo entdo separadas em um analisador de massas. O
analisador mais comum é o quadrupolo, que consiste em quatro cilindros metalicos
dispostos em uma matriz quadrada. Um potencial de corrente alternada e corrente
continua € aplicado a esses cilindros formando um campo elétrico que pode variar e
se ajustar de tal forma que s6 uma razdo massa/carga tenha uma trajetéria estavel
quando passa por ele. Dessa forma, o quadrupolo promove a separacdo das

massas de interesse [55-59, 61].

Apds a separagao das massas os ions atingem o detector, mais
comumente um eletromultiplicador. Os elétrons atingem a superficie do detector e
promovem a ejecado de outros elétrons. A partir dessa emisséo secundaria outros
elétrons vao sendo emitidos formando uma emissdo em cascata, o que produz um

sinal que pode ser medido em um sinal de pulso elétrico [53, 55-59, 61].

Nesse método instrumental, como a separagao é feita em funcao da
razao massal/carga, isoétopos do elemento de interesse e combinagdo de mais de um
atomo podem ocorrer na mesma massa/carga que estd sendo medida, causando
interferéncias na determinacdo. Uma das formas mais comuns de minimizar essas

interferéncias é através do uso de células de reagéao e colisdo [62, 63].

Essas células sdo dispositivos multipolos (quadru, hexa ou octapolos)
contidos em uma cadmara, dispostas antes do analisador de massas, a qual é
pressurizada com um gas. Os gases normalmente utilizados sdao amoénia, hélio,
oxigénio ou hidrogénio. O multipolo, nesse caso, ndo tem o objetivo de separar

massas, mas sim de focalizar os ions no interior dessa célula [58, 55].

Na célula de colisdo, normalmente é utilizado um gas inerte, como o
gas hélio, e a minimizagdo das interferéncias se da por discriminagdo por energia
cinética (KED, do termo em inglés Kinetic Energy Discrimination). Esse processo se
baseia na separagao dos ions pelas suas energias cinéticas. O gas de colisdo se
choca com os ions presentes no multipolo e faz com que suas energias cinéticas
diminuam. Como os interferentes sao poliatdbmicos, normalmente, sdo maiores que o
ion de interesse, e acabam colidindo mais frequentemente com o gas. Assim,

perdem mais energia cinética. Essas colisbes ndo sao seletivas e o analito também
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acaba sofrendo colisbes, poréem em escalas significativamente menores que os
interferentes. O KED ¢é eficiente apenas para interferéncias poliatbmicas, nao
podendo resolver interferéncias isobaricas, por exemplo [58, 55].

Por outro lado, as células de reagdo conseguem solucionar
interferéncias isobaricas além daquelas causadas por espécies poliatdmicas. Nesse
sistema, um gas altamente reativo € utilizado para pressurizar a camara e agir
conforme o0s seguintes mecanismos: reagdo com o ion de interesse para
quantificacdo desse numa razdo massal/carga diferente; reagcdo com o interferente,
que tera nova massa e, portanto, ja nao influenciara mais na quantificagdo do

analito; neutralizando o interferente com reagao de troca de cargas [55, 58].

Nas medidas usando ICP-MS, uma possivel interferéncia € a presenca
de carbono (matrizes orgéanicas) na amostra a ser analisada. As amostras de
alimento apresentam matriz com quantidade consideravel de carbono, por isso é
importante que a amostra seja adequadamente preparada antes de ser introduzida

no equipamento [44, 64].

Nardi et al. desenvolveram um procedimento para determinagao de
elementos traco em varios tipos de alimentos, como farinha, carnes, arroz, ovos,
leite em po, chocolate, entre outros, por ICP-MS. O preparo dessas amostras foi
feito por digestdo assistida por radiagdo micro-ondas e a determinagcéo de 16
elementos por essa técnica se mostrou confiavel. A exatiddo foi demonstrada

usando varios materiais de referéncia certificados [64].

Para amostras de leite em po, férmulas infantis e preparados para
bebés, tal desempenho também foi obtido tal como apresentado por Guérin et al..
Chumbo foi determinado nessas amostras apods digestdo assistida por radiagao

micro-ondas seguida de determinagao por ICP-MS [65].

Ainda para matrizes de leite e formulas, Pacquette e Thompson (2018)
apresentaram a conclusdo de um estudo colaborativo para determinacdo de
minerais e elementos tracos realizado para o desenvolvimento de norma para a
Organizagdo Internacional de Padronizagcdo (International Organization for
Standardization — ISO) ISO 21424:2018. Nesse estudo, as analises também foram
conduzidas por determinagdo dos analitos usando ICP-MS antecedida da digestao

assistida por radiagdo micro-ondas [66].
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2.4. Validagao de métodos de ensaio

A validagdo de métodos de analise, segundo a norma ABNT NBR
ISO:IEC 17025 (2017) é definida como “a confirmagao por exame e fornecimento de
evidéncia objetiva de que os requisitos especificos para um determinado uso
pretendido sao atendidos [15].

Além de ser uma forma de garantir a confiabilidade de um
procedimento analitico, a validacdo de métodos € um dos requisitos da norma ABNT
NBR ISO:IEC 17025 Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio
e calibracdo. Laboratérios de ensaio que desejarem se acreditar nessa norma,
devem realizar a validagdo de seus procedimentos analiticos. Mesmo que a
implementacdo dessa norma nao seja obrigatdéria para o funcionamento dos
laboratérios de ensaio, tem havido uma demanda mercadoldgica, principalmente

para algumas areas especificas, para que esses a implementem [15, 67].

As caracteristicas de desempenho mais comumente estudadas durante
a validacdo de ensaios quantitativos sao: limites de detecgdo e de quantificacao,
seletividade, precisao, exatidao, linearidade, faixa de trabalho. A escolha e avaliagao
desses podem ser tdo abrangentes quanto necessario para o propdsito do método
de analise. A incerteza de medicdo do procedimento também pode ser avaliada

apos a etapa de validacgao [13, 68].

e Seletividade

Seletividade é a capacidade do método em medir os elementos ou
compostos de interesse mesmo na presenca de possiveis interferentes. Como, em
geral, o elemento de interesse ndo é completamente isolado da matriz da amostra
podem existir nesse meio outros compostos que agem como interferentes na medida

do sinal analitico [13, 68].

N&do garantir a seletividade de um método significa afetar outros
parametros tais como precisdo e exatiddo. Para avaliar a seletividade existem

algumas estratégias que podem ser seguidas. Um meio de estudar esse parametro
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€ quantificando o analito em seu meio matricial, composto por todos os possiveis
interferentes, e sem a presenca desses interferentes (apenas nos solventes
utilizados no preparo, por exemplo). Comparando-se estatisticamente os resultados
obtidos pelos dois meios € possivel avaliar se o método é seletivo. Como teste
estatistico testes de comparagdo de médias, como o teste t, podem ser aplicados
[13, 68-69].

Geralmente estudos desse tipo sdo conduzidos, pois ndo € possivel
avaliar de modo individual cada interferente que possa comprometer os resultados

emitidos por um procedimento [13, 68].

e Linearidade e Faixa de trabalho

A calibragdo dos equipamentos de medicdo pode ser estudada e
avaliada através do parametro de linearidade. A linearidade pode ser definida como
a capacidade de um método em obter respostas proporcionais as concentragdes do

elemento de interesse presentes nas amostras [13, 70].

A faixa de trabalho de um método é o intervalo entre a concentragao
mais baixa e a concentragdo mais alta para o qual foi demonstrada a linearidade e a
capacidade de emissao de resultados precisos e exatos (de acordo os critérios
estabelecidos para esse método) [13, 70]. Ja a faixa linear de trabalho é a faixa na
qual a resposta do analito € proporcional a resposta do equipamento [13]. A
sensibilidade, representada pela inclinagdo da curva, demonstra o grau de variagcao

na intensidade obtida a partir da variacdo das concentragdes analisadas [13, 68].

Normalmente uma curva analitica de calibracdo € obtida pela
aplicagédo do método dos minimos quadrados (MMQ) nos dados obtidos e essa pode

ser descrita conforme a equagao 1 abaixo [13]:
y=ax+b (eq. 1)

em que: y é o sinal do instrumento; a é o coeficiente angular (inclinagdo da reta,
sensibilidade); x & a concentragdo dos padrdes utilizados para a calibragéo; b € o

coeficiente linear (intersegdo de x com o eixo y).
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Os parametros mencionados relacionados a linearidade séao

representados na Figura 2.7.

1 < Faixa de trabalho >

8 ] < Faixa linear de
trabalho
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=
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Concentracdo dos padrdes usados para calibracio

Figura 2. 7. Representagdo de uma curva analitica e seus componentes [13]

No estudo de validagdo alguns outros parametros resultantes do
método dos minimos quadrados podem ser avaliados, como os coeficientes
angulares e lineares, o coeficiente de correlagao linear e os residuos da regressao.
Outros fatores também séo avaliados durante esses estudos estatisticos como a
presencga de valores discrepantes (termo em inglés: outliers) e a homocedasticidade,

que avalia a homogeneidade das variancias dos dados [13, 70, 71].

¢ Limites de detec¢ao e quantificagao

O limite de deteccdo (LD) de um método é a menor concentragao do
elemento de interesse que pode ser detectada, nas condigdes especificas do
procedimento analitico, mas ndo necessariamente quantificada [13, 71]. Ja o limite
de quantificacdo (LQ) pode ser definido como a menor concentragdo do analito que
pode ser quantificada com precisdao e exatiddao aceitaveis e, portanto, reportada

como um resultado quantitativo [13, 72].

25



O LD e LQ podem ser estimados por diferentes abordagens e uma
dessas € o a avaliagcdo do resultado de analises replicadas de brancos analiticos,
utilizando as equacdes 2 e 3 a seguir [13, 70]:

LD=X+3s (eq. 2)
LQ=X+10s (eq. 3

em que: X é a média dos resultados dos brancos analiticos e s é o desvio-padrao

desses resultados.

e Exatidao

Segundo o Vocabulario Internacional de etrologia [14], exatidao pode
ser definida como “Grau de concordancia entre um valor medido e um valor
verdadeiro dum mensurando”. [13, 14]. Ja que a exatiddo ndo é uma grandeza e
nao é possivel atribuir um valor diretamente a ela, normalmente estuda-se esse

parametro através de calculos de recuperacéao [14, 70].

A recuperagdao € a razado entre um valor observado e um valor
esperado (tido como verdadeiro). Essa recuperagao pode ser calculada pela analise
de materiais de referéncia certificados (MRC) de mesma matriz da amostra do
escopo analitico do procedimento validado, ou também amostras dessas matrizes

fortificadas com o analito [13].

Os critérios de aceitagcdo para a recuperagdo normalmente estédo
relacionados a faixa de concentracdo do analito presente na amostra. Estdo
relacionados também com a aplicacdo do método, normalmente existindo critérios

em guias especificos para cada finalidade analitica [13].

26



e Precisao

A preciséo € o parametro associado a quao préximos os resultados de
medidas repetidas se encontram. Como, de forma semelhante a exatid&o, a precisao
nao pode ter um valor associado a ela, geralmente utiliza-se o desvio-padrao relativo
(DPR) para quantifica-la e avalia-la. Essa medida estatistica, a qual também é
conhecida como coeficiente de variagao (CV) é calculada conforme apresentado na
equacao 4 [13, 69, 72].

DPR=CV = % x 100 (eq. 4)

em que: s é o desvio-padrdo das medidas realizadas; X ¢ a média das medidas

realizadas.

Para expressar a precisdo € comum avaliar os parametros de

repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade:

a) Repetibilidade

Avalia o DPR de medidas cujas repeti¢cdes foram obtidas em um curto
periodo de tempo e sob as mesmas condigdes analiticas: mesmo analista, mesmos

reagentes, mesmos equipamentos e instrumento [69, 70].

b) Precisdo intermediaria

A precisao intermediaria expressa a variacdo de um método dentro do
laboratdrio, avaliando também o DPR de resultados obtidos a partir do mesmo
método de ensaio, porém variando-se algum dos parametros do mesmo como: dias

diferentes de analise, analistas diferentes ou equipamentos diferentes [13, 70].
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c) Reprodutibilidade

Enquanto a repetibilidade e a precisao intermediaria sao aplicadas para
avaliar as variagdes nos resultados de um método dentro do mesmo laboratério, a
reprodutibilidade expressa a variacdo interlaboratorial de resultados. E utilizada, por
exemplo, em estudos colaborativos, e é util para que o laboratério possa avaliar seu
desempenho comparando com os resultados obtidos por outros. Para esse
parametro também é avaliado o DPR [13, 70].

¢ Incerteza de medigao

O VIM define incerteza de medicdo como um “parametro ndo negativo
que caracteriza a dispersao dos valores atribuidos a um mensurando, com base nas
informagdes utilizadas” [14]. Essa dispersao existe devido a variagbes inerentes ao
processo de analise, como variagbes dos equipamentos, reagentes, da prépria
precisdo ou exatiddo do método de andlise, entre outros fatores. Esses fatores

compdem a incerteza de medigdo e sao chamados de fontes de incerteza [68].

Alguns conceitos sédo importantes para o calculo da incerteza de

medicao, tais como: [73]

¢ Mensurando: “grandeza que se pretende medir’ [14];

¢ Incerteza-padrao: incerteza expressa na forma de um desvio-padréao [14];

e Incertezas do tipo A: incerteza obtida a partir da analise estatistica de uma
série de observagdes experimentais [14,74];

e Incertezas do tipo B: incertezas obtidas de qualquer outra fonte que nao por
observacoes experimentais [14, 73];

e Incerteza expandida: incerteza obtida a partir da combinacdo de incertezas-
padrao e multiplicada por um fator de abrangéncia [14, 73];

e Fator de abrangéncia: fator utilizado para converter, através de multiplicagao,
uma incerteza padrao em incerteza expandida. Seu valor costuma estar entre
2e3[14,73].
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O Guia Eurachem/Citac para quantificacdo de incerteza de medigao
sugere que esse processo da estimativa de incerteza pode ser dividido em 4 etapas
[74]:

Etapa 1 — Definicdo do mensurando

Primeiramente deve-se conhecer bem o que esta sendo medido,
incluindo quais séo os fatores necessarios para chegar ao valor final desse

mensurando [73, 74].

Etapa 2 — Identificacdo das fontes de incerteza

Apos definido o mensurando, as possiveis fontes de incerteza devem
ser listadas, incluindo as associadas aos fatores que compde o mensurando
(levantados na primeira etapa) e geralmente estdo presentes na equagao que leva
ao calculo final do resultado. Além dessas, outras fontes também podem contribuir

para a incerteza de um método [73, 74].

A incerteza final sera influenciada pelas maiores fontes, por isso, deve-
se cuidar para que o foco esteja nessas fontes, podendo-se até desconsiderar fontes
que nao terdo tanto impacto na composicao final. Algumas das fontes mais comuns
podem ser: amostragem, instrumentos, purezas de reagentes, condicbes de
medidas, contribuicbes do analista, curvas de calibragdo dos equipamentos, entre
outras [74].

Como podem existir diversas fontes, uma das maneiras de organiza-las
e ter uma avaliagao visual dessas é usando o diagrama de causa e efeito, assim
como apresentado na Figura 2.8. As fontes de incerteza compdem as “causas” do

diagrama as quais levam a um “efeito” que é a incerteza final de medicao [74].
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Figura 2. 8. Diagrama de causa e efeito

Etapa 3 — Quantificacdo dos componentes de incerteza

Nessa etapa, valores devem ser atribuidos as fontes listadas na etapa
anterior. E possivel quantificar essas fontes utilizando, por exemplo, dados obtidos
na etapa de validagdo do método, como os dados da precisao, para quantificar as
incertezas do tipo A. Ja as incertezas do tipo B, podem ser quantificadas obtendo-se
os valores, por exemplo, em certificados de calibragdo de equipamentos, certificados
de materiais de referéncia, variagdes aceitaveis em medidas de volumes e de massa
[14, 74].

As incertezas do tipo A normalmente sdo quantificadas em termos dos
desvios-padrao das observacdes experimentais [74, 73]. E as incertezas do tipo B,
como estdo em sua forma expandida normalmente, devem ser convertidas para

incertezas padrao através da divisdo por um fator de abrangéncia [73].

Etapa 4 — Calculo da incerteza combinada

Por fim, todas as fontes levantadas devem ser combinadas, de maneira
apropriada, para compor a incerteza final associada ao mensurando. Assim como ja
mencionado, para esse calculo todas as incertezas devem estar expressas em
desvios-padrao [74]. Essa combinagdo se da pelo resultado da raiz quadrada da
soma quadratica de cada um dos componentes de incerteza [73, 74].

30



Como as incertezas foram combinadas em sua forma padrao, agora a
incerteza final deve ser multiplicada por um fator de abrangéncia para ser convertida
em sua forma expandida. A incerteza deve ser expandida para que o intervalo
descrito por ela para o mensurando seja razoavelmente abrangente. Considerando-
se um nivel de confianga seguro, o fator mais recomendavel para expansido da
incerteza de medicdo € o valor 2. Dessa forma a incerteza de medigédo fica na
mesma unidade da concentragdo a qual esta associada [74].

A incerteza de medigao (U) é entdo expressa associada a um resultado

na forma:

Resultado + U (unidade)
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver e validar um procedimento analitico quantitativo para a
determinacdo dos teores totais de arsénio, cadmio, chumbo, cobre, crémio,
mercurio, selénio, niquel e estanho, em alimentos industrializados consumidos por

criangas usando espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Desenvolver procedimento de digestdo de amostras para alimentos infantis
como leites em pd, complementos alimentares infantis, formulas infantis,
alimentos solidos de transicdo (a base de frutas e legumes) e alimentos
infantis a base de cereais;

e Desenvolver procedimento de analise para as referidas amostras em
espectrédmetro de massas com plasma acoplado indutivamente;

e Validar o procedimento analitico desenvolvido avaliando os pardmetros de
limites de deteccdo, limites de quantificacdo, linearidade, seletividade,
exatidao e preciséo;

e Realizar o célculo de incerteza do procedimento desenvolvido.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumentagao

As amostras foram preparadas em um forno de micro-ondas da marca
Milestone, modelo Ethos UP. Utilizou-se um rotor de média pressao, MAXI-44, que
comporta 44 frascos em unica batelada de uma digestdo. Os frascos séo de PTFE e
possuem um volume de 100 mL. A temperatura dos frascos durante a digestdo é

controlada por um sensor externo de infravermelho.

Para digestdo das amostras, foi utilizado o programa de aquecimento

apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1. Programa de aquecimento para digestdo de amostras

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Poténcia (W)
Rampa de
35 200* 1800
aquecimento
Patamar 15 200* 1800
Resfriamento 10 0 0

* 200°C ¢é a temperatura maxima suportada pelos frascos do rotor MAXI|-44

A poténcia maxima do digestor foi programada para essas digestoes,
porém nesse equipamento a poténcia vai sendo alterada conforme necessario para
que a temperatura programada seja atingida. A primeira etapa € um aquecimento
gradual das solugbes acidas e amostras até uma temperatura de 200 °C, que é
mantida por 15 min na segunda etapa. Em seguida, € reservado um intervalo de
tempo para o resfriamento dos frascos antes deles serem removidos do digestor.

Todas as amostras foram analisadas no ICP-MS Nexlon 2000 da
Perkin Elmer, equipado com célula de colisdo e reagdo. Um amostrador automatico
SC4 DX da ESI foi utilizado para coleta das solugbes dos digeridos que foram
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introduzidas no equipamento por um nebulizador MicroFlow PFA ST3-64, em uma

camara de nebulizagao ciclénica.

A cémara de nebulizagao é resfriada a 2 °C por um Peltier Cooler (PC3
— Perkin Elmer) que auxilia na redugéo de formagao de oxidos e reduz a quantidade
de agua ou solvente que chega até o plasma. A interface desse equipamento &
formada por 3 cones de niquel: o sampler; o skimmer, e o hyper skimmer. A tocha e
o tubo central sdo de quartzo e esse ultimo possui uma abertura de 2 mm de

didmetro.

As condi¢des iniciais de operagdo sao apresentadas na Tabela 4.2,
porém, algumas condi¢des de operagcédo do equipamento foram otimizadas durante o

desenvolvimento do método de analise.

Tabela 4. 2. Condi¢gdes de operagao do ICP-MS

Parametro Valor
Vazao do gas do nebulizador 0,98 mL/min
Vazao do gas auxiliar 1,2 L/min
Vazao do gas do plasma 15 L/min
Poténcia de radiofrequéncia 1600 W
Voltagem Defletor 16nico -11,75V
Tempo de integracdo 1,5s
Numero de replicatas 3
Temperatura da cAmara de nebulizacao 2°C
Modo de operacao Hélio (KED)
Vazao de gas hélio 5 mL/min
Parametro RPq 0,45
Parametro RPa 0

Para cada elemento foram escolhidos alguns is6topos para analise,
conforme apresentado na Tabela 4.3, para que fosse avaliado na etapa de
desenvolvimento do método qual seria o isétopo mais adequado para reportar os
resultados emitidos pelo método. Nessa tabela também sdo apresentados os

elementos utilizados como padrao interno para esses elementos [52].
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Tabela 4. 3. Is6topos determinados durante as analises

Elemento Isétopo Padrao interno
Arsénio 5Ag e
Selénio 783e, 82Se
Cadmio 111cd, 114Cd
Chumbo 206py, 207py, 208pp,

Cobre 65Cu, $3Cu 103RR
Crémio 52Cr, 53Cr
Niquel 60N, 62Nj

Estanho 1185, 1205

Mercurio 202Hg 201Hg 193

Para verificar a eficiéncia da digestdo, o carbono dissolvido nas
solugdes dos digeridos foi determinado por ICP-OES modelo 5100 da Agilent.

Um destilador de acidos do tipo subboiling — Berghof, modelo Distillacid
BSB-939-IR, foi empregado para purificagcdo do acido nitrico usado no preparo das
amostras. A agua ultrapura utilizada em todo o experimento foi produzida em um

ultrapurificador de agua — Gehaka, modelo Master System MS 2000.

4.2. Reagentes e Solugodes

Durante o desenvolvimento do procedimento analitico, na etapa de
preparo da amostra, foi utilizado acido nitrico purificado por destilagdo sub-boiling e
peréxido de hidrogénio P.A. As amostras apos preparadas foram avolumadas e
armazenadas em tubos de centrifugacao de polipropileno de fundo conico. Para o

preparo de todas as amostras e solugdes utilizou-se agua ultrapura.

Para preparo da curva analitica foram utilizadas solugbes estoque
monoelementares contendo 1.000 mg L' de cada analito. Todas as solugdes
utilizadas eram materiais de referéncia certificados conforme a norma ISO 17034 -

Requisitos gerais para a competéncia de produtores de material de referéncia. As
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solugbes de calibragéo foram preparadas com 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 e 1 ug L™ para As,
Cd,PbeHge0,5;1;3;5e 10 ug L para Cu, Cr, Ni, Se e Sn.

Como solugao de limpeza durante as medidas foi utilizada uma mistura
de 5% (v/v) de HNOs3, 0,5% (v/v) de HCl e 0,5 mg L' de Au. O &cido cloridrico e Au
foram adicionados a solucéo para evitar efeitos de memoria para mercurio durante a
analise. Mesmo estando presente em baixas concentracbes o mercurio € um

elemento passivel de causar tal efeito [75, 76].

As solugdes de calibracdo para determinagdo de carbono dissolvido
nas amostras apods digestdo foram preparadas utilizando-se ureia P.A. como fonte
do elemento. Essas solugdes continham de 0,1 a 1 % m v-' de carbono e as medidas
foram efetuadas por ICP-OES [77].

4.3. Amostras

As amostras analisadas foram adquiridas no mercado local de Jatai-
GO. As amostras e seus constituintes conforme descritos nos rétulos sao

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4. 4. Composicido das amostras estudadas

Amostra Composicao

Leite em po Leite em p¢ integral, vitaminas (C,A,Ee D) e

pirofosfato férrico

Férmula infantil (0-6 Soro de leite desmineralizado, lactose, leite
meses) desnatado, fontes de gordura (como oleina de
palma, oléo de canola, 6leo de milho), sais
minerais (como fonte de macro e
micronutrientes, e.g. Ca, Mg, Fe etc.) além de

outros compostos que séo fontes de vitaminas
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Tabela 4.4. Composicédo das amostras estudadas (continuagéo)

Amostras

Composicao

Complemento vitaminico
infantil sabor morango

Farinha Lactea

Cereal infantil multi
cereais

Cereal infantil de milho

Alimento de transicao de
frutas sortidas

Alimento de transicao de
batata baroa
(mandioquinha)

Alimento de transicao de
arroz, frango e legumes
(tipo “refeicao
completa”)

Sacarose, leite em p6 desnatado,
maltodextrina, diversos compostos para
fornecer os 26 minerais (como fosfato de
calcio, fosfato de magnésio, sulfato de zinco,
entre outros) além de aromatizantes e

estabilizantes

Farinha de trigo enriquecida com ferro e acido
félico, agucar, leite em po integral, vitaminas e

minerais, sal e aromatizante

Farinha de trigo, agucar, farinha de milho,
farinha de arroz, sais minerais (como fonte de
minerais), vitaminas (como A, B, C) e

aromatizantes

Farinha de milho enriquecida com Fe e acido
félico, acucar, sais minerais, vitaminas e

aromatizantes

Agua, maca, suco de maga, mamao, amido,
suco de laranja, farinha de arroz, vitamina C e

acidulante acido citrico

Mandioquinha e agua

Agua, cenoura, cebola, peito de frango, arroz,
leite em po, dleo de milho, amido, carne de
frango, polpa de tomate, sal, éleo de canola,
farinha de arroz, alho e lactato de ferro
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As amostras s&o apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2 (A e B).

Cereal Multicereais Complemento vitaminico Férmula Infantil

Farinha Lactea Leite em pé

Cereal de Milho

Figura 4. 1. Amostras de leites e cereais

“Papinha” Mandioquinha “Papinha” a base de arroz, frango e legumes

“Papinha” frutas sortidas

(A) (B)

Figura 4. 2. A: Amostras de alimentos de transi¢cao de frutas e batata-baroa; B:

Amostra de alimento de transicédo a base de arroz, frango e legumes
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4.4. Procedimentos de preparo de amostras e medidas por ICP-
MS

As amostras, em sua maioria puderam ser preparadas tal como
adquiridas, pois ja se encontravam homogéneas. O leite em po, férmula infantil,
complemento vitaminico e amostras de cereais estavam em pd, secas e
homogéneas. Os alimentos de transicdo a base de frutas e mandioquinha também
eram homogéneos e puderam ser pesados para a digestdo sem nenhum preparo
anterior. Ja a amostra de arroz, legumes e frango, por conter pedacos dos alimentos
e ser heterogénea, foi tratada em um processador de alimentos caseiro para

homogeneizagao.

Acido nitrico diluido em diferentes concentragdes, 2, 4, 7 mol L', acido
nitrico concentrado (14 mol L") com e sem perdxido de hidrogénio foram utilizados
para avaliar qual seria a mistura mais eficiente para digestdo das amostras. A massa

de amostra a ser digerida foi de 250 mg para um volume final de 50 mL.

Essa diluicdo da amostra de 200 vezes foi baseada nas concentracdes
limites dos contaminantes estipuladas na resolugdo RDC N° 193, de 12 de dezembro
de 2017, da ANVISA. A menor concentragao apresentada nessa resolugao é de 0,01
mg kg' para alguns alimentos para cadmio e chumbo. Considerando essa diluigdo
de 200 vezes feita durante o preparo da amostra, a solucdo final para essa
concentragédo limite ficaria em torno de 0,05 pg kg'. Esse limite pode ser

quantificado por ICP-MS.

As amostras foram fortificadas com solugdes padrao dos analitos para
testes de recuperagcdo. A partir dos resultados dos testes de recuperagao foi
possivel avaliar e ajustar os parametros e condicbes de operagdo do método de

analise no ICP-MS para obtencao de resultados confiaveis.

4.5. Procedimento de validagao de método

A validagdo do procedimento analitico foi feita estudando-se os
parametros de limites de deteccdo e quantificagdo do meétodo, linearidade das
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curvas analiticas, seletividade, repetibilidade, precisdo intermediaria e exatidao.
Cada um desses parametros de desempenho foi avaliado para cada elemento
determinado e para cada matriz estudada. Para calculo dos parametros avaliados foi
utilizado o Software de validacdo Conflab que € um software que realiza calculos de
Validagao de Métodos, Incerteza de Medicao e Controle de Qualidade, podendo ser

acessado através do endereco eletrénico: https://conflab.com.br/.

LDe LQ

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram obtidos a partir
da analise de 7 brancos analiticos (contendo apenas os reagentes utilizados na
digestdo da amostra). Os resultados desses brancos foram utilizados para calcular

os limites de acordo com as equacgdes 4 € 5.

Como o limite de quantificacdo obtido por essa equagao é tedrico,
deve-se comprovar experimentalmente esse valor [13]. Para comprovagao
experimental uma amostra fortificada no mesmo nivel do LQ foi analisada e teve sua
precisdo e exatiddo avaliadas. Caso os resultados obtidos para esse parametro
sejam satisfatorios, pode-se considerar o valor obtido experimentalmente como o
valor de LQ.

Linearidade da curva analitica

Para estudo da linearidade da curva analitica utilizada, os resultados
de 5 pontos de concentragido, analisados em ftriplicata, sdo avaliados aplicando-se
alguns testes estatisticos. Os parametros estatisticos mais comumente avaliados

para esse estudo sio:

¢ Homocedasticidade

Avalia a homogeneidade das variancias dos dados aplicando o teste

estatistico de Cochran. A partir do resultado desse parametro € possivel definir qual
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modelo de equagao sera utilizado, optando-se pelo Método dos Minimos Quadrados
Ordinario (onde todos os pontos da equagdo tém o mesmo peso estatistico) ou o
Meétodo dos Minimos Quadrados Ponderados (onde cada ponto da equagdo tem um
peso estatistico diferente).

O valor de Ccalculado € @ razao entre a varidncia maxima dos dados e o
somatorio das variancias, conforme apresentado na equagdo 5 [78]. O valor
calculado é comparado com o valor de Ciabelado. Para esse numero de niveis de
concentragao (cinco) e replicatas avaliadas para cada nivel (trés) o valor de Ccritico €
de 0,6838 [79]. Para o conjunto de dados ser considerado homocedastico, o valor de
Cecalculado deve ser menor que o valor de Ceritico.

SJZ/i,max
C =— (eq. 5)

— 3P 2
z:i=153/i

em que: Sﬁi,max € a variancia maxima do conjunto de dados, p € o numero de
observagdes do conjunto de dados e SJ%L. € a variancia das triplicatas de cada nivel

de concentracéo.

e Equacao de regressao

Demonstragdo matematica de como as concentracbes se
correlacionam com os sinais analiticos. E descrita, no caso de correlacdes lineares,
pela equacado 1. Os coeficientes linear e angular sdo obtidos pelo método dos

minimos quadrados.

e Coeficientes de correlagao e de determinagao

O coeficiente de correlacéo (r) é calculado a partir da equacao 6. O
coeficiente de determinagéo (r?) é o valor do coeficiente de correlagido ao quadrado.
Esses coeficientes indicam o grau de correlacdo das variaveis, nesse caso,

concentragéo e sinal analitico [80].

r = Z?:l(xi_f)x()ﬁ'_y) (eq 6)
JZ?=1(xi—f)2x(yi—7)2
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em que: n € o numero total de observagdes, x; é o valor da concentragdo de um dos
pontos, X € a concentragdo média das concentragdes, y; € o valor do sinal analitico

de um dos pontos e y é o sinal analitico médio.

e ANOVA —-Teste F

O teste F é realizado para verificar se realmente existe variagédo
significativa da resposta do método em fungéo da variagédo da concentragdo. Avalia
a significancia do coeficiente angular. O valor de Fcaiculado € Obtido com a equagao 7
e seu valor € comparado com o Feritico. Para 5 pontos de concentragao o valor de
Feriico sera de 17,440 [78].

SSyeqr/1
Feaicutado = % (eq 7)

em que: SS,cq € 0 somatdrio de (Viesrico; — Ymeaio) @0 quadrado, sendo i cada um
dos pontos estudados, SS,.sq € 0 somatorio de (Vestimadao, — Yeesrico;) @0 quadrado,

sendo i cada um dos pontos estudados e n 0o numero de pontos estudados na

regressao.

o Teste de significancia de intercepto

Avalia se o valor obtido para o coeficiente linear (b) € significativamente
diferente de zero. Para essa avaliacdo utiliza-se o teste t e o valor de tcaculado

(equagéo 8) é comparado ao valor de tiabelado adotado com trés replicatas 4,30 [78].

_ Vn
teatculado = (X — ) X Tn (eq- 8)

em que: X € a média dos valores de interceptos, u € o valor conhecido, nesse caso
zero, n € o numero de replicatas de interceptos e s € o desvio-padrao dos valores de

interceptos.
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e Avaliacao dos residuos

Os residuos sao as diferengas entre os valores experimentais (obtidos
pela regresséo linear) e os valores tedricos das concentragbes. Nos residuos é
avaliada a presenga de valores discrepantes, conhecidos como outliers, no conjunto
total dos dados e por nivel de concentracdo. Essa avaliagédo € feita pelo teste de
Grubbs, onde se calcula um valor de G (equagado 9), para todos os residuos, e
compara-se com um valor critico. Caso o valor calculado seja maior que o critico, 0
dado é considerado discrepante [78].

G _ lvalor—x| (eq. 9)

N

em que: valor é o valor que esta sendo avaliado; X € a média do conjunto de dados;

e s é 0 desvio-padrao do conjunto de dados.

O teste de Shapiro-Wilk pode ser usado para avaliar se os residuos
seguem uma distribuicdo normal. Assim, um valor W é calculado, pelas equagdes 10
e 11, e comparado com um valor critico, 0,881 para esse conjunto de dados avaliado
[81].

bZ
W=g—— (eq. 10)

Z?: 1(xi_f)2

b =% aniv1Vn-i+1 — Yi) (eq. 11)

em que: x; € a concentracdo em cada ponto estudado, ¥ é a média das

concentragdes, n € o numero total de dados e a € um valor tabelado.

Ja o teste de Durbin-Watson é aplicado no conjunto de dados dos
residuos para avaliar a presenga de alguma correlagao entre esses valores. Assim
como nos demais testes, calcula-se um valor, DW (equacgao 12), o qual € comparado
a um valor critico, 1,500 para o conjunto de dados estudado neste trabalho [82].

T (a _a
DWW = Zt=2Cré=1) (eq. 12)

PHINCHE

em que: é sdo os residuos de cada ponto de concentracdo e T é a quantidade total
de residuos.
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Seletividade

O experimento para avaliacdo da seletividade consistiu em determinar
0os analitos em meio matricial contendo a amostra e apenas em meio acido, i.e.
contendo a mistura acida utilizada para preparo da amostra simulando os digeridos
diluidos. Essa determinacédo foi feita fortificando-se as amostras e brancos de

digestdo em 7 replicatas e em 3 niveis de concentragao.

Com os dados obtidos, calculou-se o Fator de Matriz Normalizado
(FMN), equacao 13, para cada replicata analisada e, posteriormente, o CV para os
FMNs de cada nivel de concentracdo. O método é considerado seletivo para os CVs

gue se encontrem abaixo de 15% [83].

Resposta do analito na matriz

FMN = Resposta do PI na matriz (eq 13)

Resposta do analito no solvente
Resposta do PI no solvente

Repetibilidade e Precisao Intermediaria

As amostras estudadas foram fortificadas utilizando-se solugcédo padrao
com os analitos em trés niveis de concentracao, sete replicatas independentes por
nivel. Para a repetibilidade essas amostras foram preparadas e analisadas em um

Unico dia.

Ja para o estudo de precisdo intermediaria, o ensaio de repetibilidade
foi executado mais uma vez em um outro dia de andlise. Para ambos os testes,
calculou-se o CV para cada nivel de concentragdo e para que o método fosse
considerado preciso, os CVs deveriam estar dentro dos limites apresentados na
Tabela 4.5 [13].

46



Tabela 4. 5. Critérios de aceitagao para avaliagao da precisao

Analito %  Fracao Massica (C) Unidade DPR %
100 1 100% 1,3
10 10-1 10% 1,9
1 10-2 1% 2,7
0,1 10-3 0,1% 3,7
0,01 10-4 100 ppm (mg/kg) 5,3
0,001 10-5 10 ppm (mg/kg) 7,3
0,0001 10-6 1 ppm (mg/kg) 11
0,00001 10-7 100 ppb (ng/kg) 15
0,000001 10-8 10 ppb (ng/kg) 21
0,0000001 10-9 1 ppb (ng/kg) 30

Exatidao

Os resultados obtidos no ensaio de repetibilidade tiveram sua
recuperacao avaliada para comprovagao da exatiddo do procedimento analitico. A

recuperacao da fortificacio feita € obtida conforme apresentado na equacéao 14.

em que: Cum rore € @ concentragéo da amostra com fortificagdo, Cy pura € @ concentragéo

da amostra sem fortificacdo € C,g4icionada € @ Concentracdo adicionada do elemento de

interesse.

O procedimento é considerado exato se o valor da recuperagao estiver

Recuperacio (%) = Cam fort—Cam pura o 10

Cadicionada

dentro dos critérios apresentados na Tabela 4.6 [13].
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Tabela 4. 6. Critérios de aceitagao para avaliagao da Exatidao

Fracao Recuperagao média,
Analito, % Unidade
Massica (C) %

100 1 100% 98 — 102
10 10-1 10% 98 — 102
1 10-2 1% 97 -103
0,1 10-3 0,1% 95-105
0,01 10-4 100 ppm (mg/kg) 90 — 107
0,001 10-5 10 ppm (mg/kg) 80—-110
0,0001 10-6 1 ppm (mg/kg) 80-110
0,00001 10-7 100 ppb (pg/kg) 80-110
0,000001 10-8 10 ppb (ng/kg) 60 -115
0,0000001 10-9 1 ppb (ug/kg) 40 -120

Incerteza de medigao

As principais fontes de incerteza que compdéem a incerteza final do
mensurando (concentragdes dos elementos) foram levantadas e quantificadas para

posterior calculo de combinagao.

As incertezas do tipo B, normalmente obtidas em certificados de
calibracdo de equipamentos, ou certificados de materiais de referéncia, para serem
combinadas e compor a incerteza final, devem ser transformadas em incerteza-

padrao utilizando-se a equacéao 15.
U
u(x;) = - (eq. 15)

em que: U é a incerteza expandida; k € o fator de abrangéncia; e u(x;) € a incerteza-

padréo.

Para calculo da incerteza da regresséo (linearidade) a equagao 16 é
utilizada [74].
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1 (Co—0C)?

S 1
Uiinearidade = By \/; + n m (eq. 16)

em que: s € o desvio padrao residual (equacao 15); p € o numero de medigbes para
determinar a concentracao dos analitos; n € o numero de medi¢des para calibragao;
C, € o resultado de concentragdo da amostra analisada; e C é o valor médio dos

diferentes padrdes de calibragao.

Usando-se a equacao 17 calcula-se o desvio padrao residual S [74].

. \/Z}Ll[Aj-(BoJfBl'Cj)]z (eq. 16)

n-—2

Para calculo da incerteza da precisdo do procedimento analitico,
utilizaram-se os dados da precisao intermediaria, pois esse abrange mais de um dia
de anadlise. Portanto, € uma abordagem mais ampla da variagdo do método. A
incerteza-padrao da precisao intermediaria € o desvio-padrao (DP) das medidas. A
incerteza percentual dessa fonte € a razdo do DP pela concentragdo do nivel

estudado (equacéao 17) [73].

DpP
uprec(%) = (eq. 17)
A incerteza da exatiddo do método € calculada a partir do desvio-
padrao das recuperagdes das replicatas estudadas (equagdo 18) e sua incerteza
percentual € a razado da incerteza padrdo pela recuperacdo meédia das replicatas

estudadas (equacgao 19) [74].

Urec = Dlrec (eq- 18)

n

em que: u,,. € a incerteza-padrdao da recuperagao, DP,.. € o desvio-padrdo das

recuperacdes de cada replicata avaliada e n € o numero de replicatas estudadas.

Urec (%) = —trec (eq. 19)

ReCmedia

em que: u,.(%) € a incerteza percentual da recuperagdo € ReCpguia € QA

recuperagcao meédia das replicatas.
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A combinacdo de todas as fontes de incerteza levantadas e
quantificadas € obtida com a raiz quadrada das somas quadraticas de cada
componente (equagéo 20). Para essa combinagao todas as fontes devem estar em
sua forma padrao [74].

uc(y(p,q..)) = Ju)? +u(q)*+... (eq. 20)

em que: u, € a incerteza-padrao combinada, u(p) é a incerteza da fonte p e u(q) é a

incerteza da fonte q.

Apos o calculo da incerteza-padrao combinada, deve-se calcular a incerteza
expandida. Esse calculo é feito multiplicando-se essa primeira por um fator de

abrangéncia K. O fator de abrangéncia utilizado foi igual a 2.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Preparo de amostras

O estabelecimento do procedimento de preparo de amostras foi feito
utilizando-se a amostra de leite em pd. Essa amostra foi a considerada mais
complexa, dentro do conjunto de amostras trabalhadas, por conter o maior teor de

gordura, com cerca de 27% de sua composicao.

As primeiras digestdes foram feitas utilizando acido nitrico destilado na
concentragao de 2 mol/L. Porém, visivelmente percebia-se que a amostra ndo teve
uma digestao completa, pois era possivel observar goticulas de gordura separadas

na solucao (Figura 5.1).

Goticulas de gordura

Figura 5. 1. Amostra de leite em p6 + HNO3 2 mol/L

As digestdes dessa amostra também foram conduzidas com o uso do
acido nitrico nas concentragdes de 4, 7 e 14 mol/L (concentrado). Foi utilizado um

volume de 8 mL, no caso dos acidos na concentracdo de 4 e 7 mol/L e para esses
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acidos diluidos as digestbes foram feitas com e sem o uso de peroxido de
hidrogénio. Utilizou-se 2 mL de H20., quando esse foi aplicado. Ja para o acido
concentrado (14 mol/L) foram utilizados volumes de 3 e 6 mL do reagente. Os
digeridos obtidos s&o apresentados na Figura 5.2.

Figura 5. 2. Digeridos de leite em pé com diferentes concentragbes de HNO3

Todas as digestbes foram feitas utilizando-se uma massa de 250 mg
de amostra. Na Figura 5.2, da esquerda para a direita, o primeiro frasco € a digestao
realizada apenas com HNO3 4 mol/L, o segundo contém esse mesmo acido mais a
adicao de 2 mL de H20.. Os terceiro e quarto frascos mostram a digestao com HNO3
7 mol/L, com e sem a adi¢gao de H202. Nos quinto e sexto frascos foram utilizados 3

e 6 mL de HNO3; concentrado.

Em todas essas digestdes a presenga de gordura nao foi notavel como
aconteceu com a digestdo que utilizou apenas a solugdo de acido nitrico 2 mol/L.
Porém, é possivel notar a diferenga na coloragao nos digeridos, percebendo que na
presencga de H2O2 a solugao se apresenta mais limpida, bem como na presenca de 6
mL de HNOs concentrado.

O uso de 6 mL de acido concentrado para um volume final de 50 mL
resultaria em uma acidez de aproximadamente 12 % (v/v) ou 1,68 mol/L. Essa

concentragéo € considerada alta para introdugéo direta no ICP-MS, que, segundo
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recomendagdes do fabricante deveria ser de aproximadamente 5%. Altos teores de
acidez também podem prejudicar a analise no ICP-MS tanto por questdes fisicas,
como o transporte e nebulizacdo da amostra, como também por questbées como
alteragcées em processos de ionizagdo para alguns elementos [84]. Portanto, uma
diluicdo dos digeridos de pelo menos duas vezes seria recomendada antes da
analise. Porém, essa diluicao faria com que o limite de quantificagdo aumentasse, o
que poderia prejudicar a quantificagdo de alguns elementos e suas concentragbes
limite conforme estabelecido na resolugédo RDC n° 193 da ANVISA [40].

Ja para o uso de H202, no qual a digestdo também se mostrou
eficiente, pode-se observar durante a analise de brancos de digestao, a presencga de
contaminantes como o crémio. Para uma concentragdo de 4% (v/v) de H2O2, foram
encontrados 20 pg/L de Cr. A presenca de contaminantes poderia elevar o limite de
quantificagcdo do método e, da mesma forma, afetar a quantificacdo dos limites

estabelecidos pela normativa citada.

Como forma de verificar a eficiéncia da digestdo, determinou-se a
concentragcdo de carbono dissolvido nas solugbes. Os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 5.1. Assim, pode-se observar que os menores teores de
carbono residual foram determinados para as amostras digeridas com 3 mL e 6 mL
de HNO3 concentrado. Como esses resultados foram similares, € mais vantajoso a

utilizagdo de um menor volume de acido nitrico para a digestdo das amostras.

Tabela 5. 1. Carbono dissolvido nas amostras digeridas

Reagentes usados na digestao Carbono (%)
HNO3; 4 mol/L 0,31
HNO3 4 mol/L+H20: 0,25
HNO3 7 mol/L 0,25
HNO3 7 mol/L+H20- 0,22
HNO3 conc. (3 mL) 0,14
HNO3 conc. (6 mL) 0,15
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Assim como ja mencionado, o carbono é uma fonte de interferéncias
para alguns elementos em ICP-MS e, por isso, é desejavel que se tenha a menor
concentragdo possivel de carbono presente no digerido. O carbono pode causar
interferéncias espectrais, como as poliatbmicas, e interferéncias matriciais,
causando, por exemplo, efeitos de transferéncia de carga que aumentam as

intensidades de sinal para alguns elementos [44, 64, 85].

Como o uso de acido nitrico concentrado além de obter-se um menor
teor de carbono dissolvido, o que demonstra sua eficiéncia para a digestao da
amostra mais complexa dentre as analisadas, a auséncia do uso do H2O> eliminou a
contaminagao por Cr apresentada nos brancos analiticos quando esse reagente foi
utilizado. O H202 utilizado foi o de pureza analitica e detectou-se a presenca de
contaminantes em sua composi¢ao. Porém, peroxido de hidrogénio com grau de
pureza mais elevado poderia aumentar expressivamente o custo da anélise. Ainda, o
acido nitrico € um reagente de facil purificacado, por destilagcdo sub-boiling, o que o
torna, inclusive, mais puro que reagentes ultrapuros comercializados, além do custo

ser reduzido [43].

Além disso, a acidez final desse digerido foi em torno de 6% (v/v) ou
0,84 mol/L o que é compativel com a introducdo dessa solugcdo por nebulizacdo
pneumatica no ICP-MS sem necessidade de realizar alguma diluigdo. Assim, optou-
se por realizar a digestdo com 3 mL de acido nitrico concentrado em uma massa de

250 mg de amostra para um volume final de 50 mL.

5.2. Determinacoes elementares por ICP-MS

As medidas realizadas por ICP-MS foram conduzidas no modo de
analise KED, utilizando gas hélio, para minimizar interferéncias. As condigdes do

equipamento utilizadas para analise séo apresentadas na Tabela 4.2.

Pelo menos dois is6topos de cada elemento, quando aplicavel, foram
selecionados para as medidas por ICP-MS e essas massas foram baseadas no
Manual de Analises Elementares do FDA [52]. Nesse manual ndo consta o elemento
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estanho, mas para esse optou-se por determinar os dois isétopos mais abundantes:

1208 e 118G,

Mais de uma razdo m/z pode ser determinada por elemento como
forma de monitoramento e comparagao entre os is6topos, porém apenas uma deve
ser utilizada para reportar os resultados obtidos. Preferencialmente opta-se por
selecionar a massa mais abundante, porém em algumas vezes essas massas
contém interferentes comuns e estrategicamente é melhor que se escolha outra
massa para reportar os resultados. Para esse método escolheram-se os seguintes

isétopos para serem reportados:

e "°As: esse elemento possui abundancia de 100% nessa massa;

e 'MCd: é a segunda massa mais abundante, porém a primeira (''2Cd) possui
interferéncias de mais facil ocorréncia como “°Caz'%0;

e 52Cr: is6topo mais abundante;

e %Cu: segundo mais abundante, sendo o primeiro o ®3Cu, cujas possiveis
interferéncias sdo >Na*°Ca e 3'P160;

e 202Hg: is6topo mais abundante;

o 206207.208Pph:  optou-se por reportar a soma dos isotopos, conforme
apresentado no Manual de Analises Elementares do FDA [52];

e %Ni: segunda massa mais abundante, sendo a primeira *®Ni que possui
interferéncias como 23Na3Cl;

e ’8Se: segundo mais abundante, porém o primeiro 8°Se, possui a interferéncia
40AI’40AI’;

e '20Sn: massa mais abundante, possuindo interferéncias ndo muito comuns,

como '“Ru’€0.

Optou-se por realizar as determinacdes dos elementos todos no modo
KED, utilizando gas hélio, para corregao das interferéncias. Esse € um modo bem
eficaz para minimizar as interferéncias espectrais (formacdo de poliatomos), até
mesmo quando essas nd&o s&o muito bem conhecidas ou definidas. Alguns
elementos que nao possuem interferéncias espectrais, como o mercurio, poderiam
ser determinados pelo modo Standard, no qual nenhum gas € usado para minimizar
interferéncias. Porém, como todos os elementos podem ser quantificados no modo
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KED, mesmo que haja perdas de sensibilidade, decidiu-se por manté-los nesse

método.

Determinar todos os elementos no mesmo modo de analise é
vantajoso, pois reduz-se o tempo de medida. Os processos de pressurizagdo e
despressurizagédo da célula de reagéo/colisdo com o gas hélio levam cerca de 1 min
cada um deles para ocorrer, devido a configuragdo do equipamento utilizado.
Portanto, se houver mais de um modo de analise no mesmo procedimento, havera a
perda de 2 min por amostra apenas para injetar e remover o gas da célula.
Removendo essa etapa e realizando todas as medidas em um unico modo, uma
reducédo de tempo é gerada e, consequentemente, economiza-se gas argbnio

considerando-se a diminuigao do tempo de operagao do equipamento.

Para verificar a eficacia do procedimento de determinagéo, as amostras
foram preparadas com fortificagdo usando solucdes padrdo contendo os analitos. A

recuperacao dessas adi¢oes foi avaliada.

A primeira amostra analisada foi a de leite em pd integral. Para essa
matriz os resultados de recuperacdo da maioria dos elementos mostraram-se
satisfatérios, exceto para As e Se. Para esses dois analitos, as concentracdes
determinadas foram superestimadas conforme apresentado na Tabela 5.2. Para Se
as recuperacoes ficaram em torno de 140 % enquanto para As chegaram até a mais
de 150 %. As concentragdes do nivel baixo sdo de 0,05 ug/L, médio 0,3 pg/L e alto
1,0 ug/L para As, Cd, Hg e Pb. Para os demais elementos as concentragdes desses

niveis sao 0,5, 3 e 10 pg/L, respectivamente.

Tabela 5. 2. Testes iniciais de recuperacao

Nivel de Recuperagao (%)
concentragcdo As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Se Sn
Baixo 155 104 100 104 83 95 96 140 104
Médio 137 97 105 106 81 102 90 137 103
Alto 138 99 109 99 82 103 91 140 98

Uma das possiveis causas que justificam esses erros positivos para

tais elementos seriam interferéncias que ndo estavam sendo suficientemente
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corrigidas. A quantificagdo de ambos os elementos pode ser afetada quando ha
presenca de cloro, pois esse pode se combinar com outros ions formando
interferéncias poliatbmicas de mesma razdo massa/carga (m/z) dos elementos de
interesse, e. g. *Cl e “°Ar se combinando na m/z 75, equivalente ao isétopo "°As, ou
12C33Cl, na m/z 82, um dos is6topos do Se [62].

Partindo-se da ideia de que a vazao do gas hélio utilizado inicialmente,
4,5 mL/min, podia ndo ser suficiente, foi realizada a otimizacdo dessa vazao. Para
tal otimizacao, solugdes dos analito com e sem a presenca do interferente cloreto
(adicionado com acido cloridrico) foram analisadas. A otimizagao evidenciou que os
valores 6timos para esse gas estariam entre 4,5 e 5 mL/min. A vazao foi entéo,
aumentada para 5 mL/min nas analises, mas ainda assim os resultados continuavam

superestimados.

Uma interferéncia matricial que também poderia afetar a quantificacéo
de As e Se ¢ o efeito de transferéncia de carga causado pela presenga de carbono

no plasma, o qual aumenta o sinal analitico desses elementos [85].

Supondo que uma interferéncia matricial como essa pudesse
eventualmente estar causando esse desvio positivo, propés-se uma diluicdo do
aerossol feita com o gas argdnio utilizando o sistema AMS (All Matrix Solution) como
tentativa de minimizar e contornar esses efeitos. Para essa diluigdo, o gas argbnio é
introduzido em um ponto na camara de nebulizacdo, diminuindo a quantidade de
matriz que atinge o plasma em cada instante devido a diluicdo feita ao aerossol
antes do mesmo ser introduzido no plasma (um esquema do sistema AMS é

apresentado na figura 5.3) [86].

Argonio (AMS)

Figura 5. 3. Esquema do sistema AMS
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Para utilizar essa diluigdo, a vazao do gas de diluicdo deve ser alterada
juntamente com a vazao do gas de nebulizagdo, pois o somatoério dessas nao deve
ser maior que o valor otimizado desse ultimo. Esse valor otimizado € obtido em uma
calibracao diaria realizada no equipamento com uma solu¢do multielementar. Essa
vazéo de nebulizagédo otimizada foi de 0,98 mL/min. Portanto, as vazdes do gas de
diluicdo e de nebulizagdo foram sendo manualmente ajustadas de forma que o
somatorio dessas néo fosse diferente de 0,98 mL/min. Primeiramente a vazdo do
AMS foi ajustada para 0,05 mL/min e a vazao do nebulizador, consequentemente, foi
ajustada para 0,93 mL/min. Nesse primeiro ajuste observou-se melhora nos
resultados recuperados, porém ainda havia um erro positivo. A vazao foi sendo
ajustada até que os valores de 0,13 mL/min e 0,85 mL/min para os gases de dilui¢ao
e de nebulizacdo, respectivamente, se mostraram suficientes para obtencao de

resultados adequados.

Essa correcao nas determinagdes a partir do uso do AMS pode ter
ocorrido, porque como a matriz sofre uma diluicdo antes de ser introduzida no
plasma de argbnio, por consequéncia, os efeitos matriciais sdo atenuados. Dessa
forma, nao irdo influenciar a quantificacdo do As e do Se a ponto de existirem erros
positivos acima dos considerados aceitaveis dentro da variagdo inerente ao

processo analitico.

A diluicdo feita reduziu em torno de 2 vezes as intensidades de sinal
dos analitos. Vale ressaltar que os demais analitos foram quantificados nessas
mesmas condi¢des, ou seja, todos sendo diluidos pelo gas argbnio, e nenhuma
recuperacao foi prejudicada com o uso desse sistema. Além disso, conforme sera
discutido os parametros de desempenho resultantes foram adequados para atender

a legislagao em questao.

Os resultados obtidos para analise das amostras sdo apresentados na
Tabela 5.3.
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Tabela 5. 3. Resultados das amostras de alimentos

Resultados (mg/kg)

Amostras As Cd Pb Sn Cr Cu Se Ni Hg

Leite em po integral 0,005 <LQ 0,027 0,109 0,248 0,431 0,135 0,151 <LQ
Férmula infantil 0,005 0,001 <LQ 0,118 0,114 3,772 0,155 <LQ <LQ
Complemento vitaminico 0,011 0,006 <LQ 0,039 0,143 7,002 <LQ 0,103 <LQ
Farinha Lactea 0,004 0,005 <LQ <LQ 0,099 1,589 0,043 <LQ <LQ
Cereal multicereais 0,011 0,004 <LQ <LQ 0,425 1,532 <LQ <LQ <LQ
Cereal Milho 0,005 0,001 <LQ <LQ 0,104 0,574 <LQ <LQ <LQ

Papinha - Mandioquinha <LQ <LQ <LQ 0,391 <LQ 0,337 <LQ <LQ <LQ
Papinha - Frutas 0,005 <LQ <LQ 0,523 <LQ 0,254 <LQ <LQ <LQ
Papinha -

0,009 0,001 <LQ 0,092 <LQ 0,323 <LQ <LQ <LQ
Arroz+frango+legumes

LQ (mg/kg)* 0,002 0,0004 0,010 0,004 0,046 0,052 0,025 0,055 0,005

*O calculo do LQ sera reportado durante a apresentacéo dos resultados de validagao.

Para os elementos constantes na resolugdo RDC n° 193 da ANVISA
(As, Cd, Pb e Sn), as concentracbes das amostras ndo ultrapassaram os limites
estabelecidos nessa normativa para todos os alimentos abordados. O Sn, por
exemplo, s6 possui limite de concentragdo, nessa resolugdo, para alimentos
enlatados, os quais seriam: o leite em pd, a férmula infantil, o complemento
vitaminico e as amostras de cereais. Ja para o chumbo, o unico alimento que ficou
acima dos limites estabelecidos na norma foi o leite em pd, mas que néo consta nos

alimentos listados para esse elemento na normativa [40].

Como alguns desses elementos possuem uma essencialidade para o
organismo humano, alguns desses estdo presentes nos alimentos analisados sendo
até reportados nas tabelas nutricionais em seus rétulos. Para a formula infantil, por
exemplo, é informada a presenca de 4 mg/kg de Cu e 0,14 mg/kg de Se. Para o
complemento vitaminico a tabela nutricional traz as informacgdes da concentragao de
Cuigual a 7,7 mg/kg, Se 0,07 mg/kg e Cr 0,22 mg/kg.
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5.3. Validagao do procedimento analitico

Na etapa de validacdo do procedimento desenvolvido alguns
parametros foram comuns para as amostras, como os limites de detecgdo e

quantificacéo e a linearidade. Enquanto os outros foram avaliados para cada matriz.

5.3.1. Limites de detecc¢ao e quantificagao

Como os limites de deteccdo (LD) e de quantificagdo (LQ) séao
calculados a partir dos brancos de digestado, esses foram calculados para todos os
elementos e puderam se estender a todas as matrizes. Os resultados obtidos para
as sete replicatas dos brancos de digestdo e o LD e LQ calculado para cada
elemento sdo apresentados na Tabela 5.4. Nessa tabela também sao apresentados
os valores de média e desvio-padrao (s) os quais foram utilizados para o calculo do
LD e do LQ. Para apresentagao dos valores dos limites em mg/kg, apos calculado
com as equagdes 2 e 3 da revisao bibliografica, os resultados foram multiplicados
pela diluicado feita as amostras de 200 vezes (0,25 g de amostra para volume final de
50 mL).

Tabela 5. 4. Resultados tedricos de LD e LQ

As Cd Cr Cu Hg Pb Ni Se Sn

0,003 0,0005 0,037 0,052 -0,003 0,007 0,147 -0,031 0,010

0,002 0,0002 0,035 0,032 -0,002 0,010 0,152 -0,026 0,005
Resultado das 0,003 0,0001 0,057 0,013 -0,003 0,006 0,178 -0,059 0,004
replicatas 0,003 0,0000 0,042 0,028 -0,003 0,011 0,156 -0,024 0,006
(ng/L) 0,001 0,0000 0,040 0,073 -0,003 0018 0,167 -0,056 0,005
0,003 0,0002 0,060 -0,009 -0,003 0,011 0,161 -0,039 0,002

0,002 0,0005 0,048 0,028 -0,003 0,012 0,146 -0,023 0,009

média (ug/L) 0,003 0,0002 0,045 0,031 -0,003 0,011 0,158 -0,037 0,006
s (ug/L) 0,001 0,0002 0,010 0,026 0,001 0,004 0,011 0,015 0,003
LD (ug/lkg) 1,03 0,16 2143 1491 478 506 3566 1575 1,07
LQ(uglkg) 2,33 043 4577 5238 515 10,17 5521 2520 3,52
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Esses limites apresentados na Tabela 5.4 sao considerados limites
tedricos, pois foram obtidos apenas a partir do calculo com os resultados dos
brancos de digestdo. Para comprovacédo experimental, foram analisadas solug¢des
fortificadas nas concentragdes encontradas experimentalmente. Esses resultados da
comprovagao experimental do LD e LQ s&o apresentados na Tabela 5.5 juntamente
com os resultados de CV e Recuperagao utilizados para avaliar se os resultados
estavam adequados [13].

Tabela 5. 5. Comprovagao experimental do LQ

As Cd Cr Cu Hg Pb Ni Se Sn

0,0024 0,0005 0,059 0,056 0,006 0,010 0,058 0,026 0,003

0,0021 0,0004 0,039 0,054 0,004 0,011 0,064 0,026 0,002

Resultado das 0,0020 0,0005 0,047 0,052 0,006 0,011 0,057 0,024 0,004
replicatas  0,0026 0,0004 0,054 0,061 0,004 0,011 0,054 0,025 0,002
(mglkg) 0,0022 0,0006 0,057 0,066 0,004 0,010 0,056 0,024 0,004
0,0023 0,0003 0,032 0,051 0,003 0,010 0,065 0,024 0,004

0,0025 0,0004 0,052 0,053 0,005 0,011 0,053 0,024 0,004

média (mg/kg) 0,0023 0,0005 0,049 0,056 0,004 0,011 0,058 0,025 0,003
Rec (%) 98 105 106 107 87 104 105 98 92
CV (%) 9 18 21 10 21 5 8 5 20

Para essas faixas de concentragdao, conforme apresentado na Tabela
4.6, a recuperacao pode variar entre 60 e 115 % e o CV pode ser no maximo 21 %.
Portanto, todos os limites obtidos teoricamente puderam ser comprovados
experimentalmente e por isso eles podem ser adotados para o procedimento
desenvolvido. Adicionalmente, os LQs obtidos abrangem os limites para os

contaminantes estabelecidos na RDC n° 193.

5.3.2. Linearidade

Como as concentragbes das solugdes para as curvas analiticas de
todas as matrizes possuem a mesma faixa de concentracdo, esse parametro é
comum para as amostras estudadas. A linearidade foi estudada para todos os
elementos, mas, assim como para o LD e LQ, se aplicou a todas as matrizes.
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Na sequéncia serdo apresentados os resultados e testes estatisticos

realizados para avaliagcédo da linearidade para cada analito.

Arsénio

Na Tabela 5.6 s&do apresentados os dados para avaliagdo da
linearidade do elemento arsénio, a equacao da reta formada com os dados além dos
coeficientes de correlagdo (r) e de determinagdo (r?). Na Figura 5.4 esta a
representacao grafica da curva analitica de Arsénio plotada a partir dos dados da
Tabela 5.6.

Tabela 5. 6. Dados para linearidade — Arsénio

Arsénio
Concentragao (ug/L) Intensidade (cps)
0,05 96,2 84,7 88,4

0,1 158,9 155,3 160,0

0,3 514,9 460,2 504,9

0,5 795,4 761,1 826,7

1 1575,0 15243 1586,3

Equagao y=1552,977x +13,825

Coeficiente de Correlagao (r) 0,9999
Coeficiente de Determinagao (r?) 0,9998

Regressao dos Minimos Quadrados Ordinarios (MMQO)

/’A

/

T i

: /

@ resultante  —— Ordinaria

Figura 5. 4. Regressao linear para a curva analitica de Arsénio
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A regresséo foi considerada linear, pois o coeficiente r esta acima de
0,990 [87]. O modelo utilizado para obtengdo da equacédo da curva analitica foi o
Método dos Minimos Quadrados Ordinarios (MMQO), pois, segundo o teste de
Cochran, o conjunto de dados é homocedastico. Como as varidncias sao
homogéneas, pode-se dizer que ndo ha necessidade de ponderar cada ponto da
curva com um peso diferente baseado na variancia do mesmo. O resultado do teste
de Cochran, bem como os demais calculos estatisticos realizados, sao apresentados
na Tabela 5.7.

Tabela 5. 7. Testes estatisticos para Linearidade do As

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)

C. Calculado 0,357 C. Tabelado 0,684 Homocedastico

Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)

Os residuos possuem distribuicao
W Calculado 0,974 W Tabelado 0,881 |
normal.

Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)

D Calculado 2,83 D Tabelado 1,5 Independente

Teste Anova

F Calculado 12182,79 F Tabelado 17,44 Y efetivamente varia em funcao de X.

Teste de Significancia para Intercepto (teste t)

Nao existe diferenca entre o valor
t Calculado 3,157 t Tabelado 4.3
meédio b experimental e o valor 0.

Com relagdo a regressao, o teste ANOVA comprovou que Y varia
efetivamente em funcao da variagao de X, o que demostra que o método tem uma
boa resposta em questdo de variagao de intensidade proporcionalmente a alteragao
dos valores de concentragao. O teste de significancia para o Intercepto certificou que

nao existe diferenca significativa entre o valor do coeficiente linear e o valor zero.

Com o teste de Shapiro-Wilk foi possivel observar que os residuos da
regressdo possuem distribuigdo normal, o que demonstra que ndo ha tendéncias
nesses residuos. Sendo que tendéncias nos residuos podem indicar algum erro
(positivo ou negativo) nas medicdes. Esses residuos podem ser avaliados

graficamente pela Figura 5.5. Ainda, o teste de Grubbs realizado nesses valores n&o
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indicou a presenca de nenhum valor discrepante (outiler). O teste de Durbin-Watson

comprovou que ndo dependéncia entre os residuos.

Graficos de Residuos

o
51

(|'
d
®

@® Analisel @® Analise2 Analised

Figura 5. 5. Residuos da regresséo linear do As

Apdés os testes aplicados terem apresentado resultados
estatisticamente satisfatérios, foi possivel comprovar a linearidade do elemento As

determinado nas condi¢des estipuladas pelo procedimento na faixa de 0,05 a 1 ug/L.

Cadmio

Com comportamento semelhante ao arsénio, os dados para avaliagao
da linearidade de cadmio s&do apresentados na Tabela 5.8, juntamente com a
equacao da reta e os coeficientes r e r2. O grafico dos dados também foi similar ao
do elemento As, assim como para os demais elementos. Os testes estatisticos

aplicados sao apresentados na Tabela 5.9.
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Tabela 5. 8. Dados para linearidade — Cadmio

Cadmio
Concentragao (ug/L) Intensidade (cps)
0,05 75,3 64,7 70,4
0,1 137,1 119,3 127,6
0,3 421,3 410,7 420,2
0,5 676,9 630,5 666,0
1 13354 1303,2 1345,0
Equagao y=1324,029x +3,869

Coeficiente de Correlagao (r)

Coeficiente de Determinagao (r?)

0,9998
0,9996

Tabela 5. 9. Testes estatisticos para Linearidade do Cd

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)

C. Calculado 0,487 C. Tabelado 0,684 Homocedastico
Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)
W Calculado 0,936 W Tabelado 0,881 Os residuos possuem distribuicao
normal.
Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 2,179 D Tabelado 1,5 Independente
Teste Anova
F Calculado 7779,9 F Tabelado 17,44 Y efetivamente varia em fungcao de X.
Teste de Significancia para Intercepto (teste t)
t Calculado 0,961 t Tabelado 43 Nao existe diferenca entre o valor

meédio b experimental e o valor 0.

Todos os testes realizados para a regressao desse elemento também

se mostraram satisfatorios. A equacado da regressado foi calculada com uso do

MMQO. Os residuos, apresentados na figura 5.6, ndo apresentaram nenhum outlier,

dependéncia ou tendéncia.
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Graficos de Residuos
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Figura 5. 6. Residuos da regresséo linear do Cd

A regressao para o elemento Cd também foi considerada satisfatoria

para a faixa de concentracédo de 0,05 a 1 ug/L.

Cobre

Os dados da linearidade de cobre sao apresentados na Tabela 5.10,
juntamente com a equagao da reta e os coeficientes r e r2. Essa equagéo também foi

calculada utilizando-se o MMQO.

Tabela 5. 10. Dados para linearidade — Cobre

Cobre
Concentragao (ug/L) Intensidade (cps)
0,5 25749 27925 32193
1 48324 5260,3 6029,5
3 14348,3 15319,1 17118,9
5 23057,9 25007,4 26919,8
10 48994,1 50442,2 544717
Equacao y=5085,955x +190,663
Coeficiente de Correlagao (r) 0,9998
Coeficiente de Determinagao (r?) 0,9997
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Os resultados dos testes estatisticos sdo apresentados na Tabela 5.11.

Todos os testes comprovaram a linearidade do método.

Tabela 5. 11. Testes estatisticos para Linearidade do Cu

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)

C. Calculado 0,566 C. Tabelado 0,684 Homocedastico
Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)
W Calculado 0.961 W Tabelado 0,881 Os residuos possuem distribuicao
normal.
Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 2,15 D Tabelado 1,5 Independente

Teste Anova

F Calculado 9142,6 F Tabelado 17,44 Y efetivamente varia em fungao de X.

Teste de Significancia para Intercepto (teste t)

t Calculado 0,779 t Tabelado 43 Nao existe dlfe_renga entre o valor médio
b experimental e o valor 0.

Quanto aos residuos dessa correlacdo, os quais sao graficamente
apresentados na Figura 5.7, esses se mostraram independentes além de nao

apresentarem tendéncia em sua distribuicdo e nenhum valor discrepante.

Graficos de Residuos
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Figura 5. 7. Residuos da regresséo linear do Cu
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Cromio

A Tabela 5.12 apresenta os dados da linearidade de crbmio e a
equacao da reta, a qual foi calculada pelo método do MMQO, além dos coeficientes

rer

Tabela 5. 12. Dados para linearidade — Crémio

Crémio
Concentragao (ug/L) Intensidade (cps)

0,5 7116,0 6842,3 6551,9

1 10104,0 9719,5 9297,2

3 21955,7 21291,4 20510,3

5 33231,9 32492,2 31122,8

10 62211,2 61170,5 59150,2

Equagao y=5677,983x +4040,339

Coeficiente de Correlagao (r) 1
Coeficiente de Determinacgao (r?) 1

Os testes estatisticos realizados (Tabela 5.13) comprovaram a
homocedasticidade dos dados e a efetiva variacdo de Y em funcao de X. Os testes
também mostraram a independéncia dos residuos, os quais sdo apresentados na

Figura 5.8, e sua distribuicado normal.

Contudo, para crédmio houve diferenga significativa entre o valor do
intercepto e o valor zero (a reta ndo passa pela origem). Assim como indicado pelo
Guia n° 10 da ANVISA [87], espera-se que essa diferengca ndo exista, mas caso
ocorra, recomenda-se avaliar o impacto da mesma na linearidade do método. Como
os demais parametros estatisticos se mostraram satisfatérios, é possivel afirmar que
a linearidade nao é afetada por esse valor. Além disso, também como recomendado
pelo Guia n° 10, em toda rotina de analise sera utilizada uma curva de calibragéao

para realizacdo das medidas.
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Tabela 5. 13. Testes estatisticos para Linearidade do Cr

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)

C. Calculado 0,559 C. Tabelado 0,684 Homocedastico

Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)

W Calculado 0,963 W Tabelado 0,881 Os residuos possuem distribuigcao
normal.
Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 2,318 D Tabelado 1,5 Independente
Teste Anova
F Calculado 101973 F Tabelado 1744 Y efetivamente V)"z‘”a em funggo de

Teste de Significancia para Intercepto (teste t)

tCalculado 24,058 t Tabelado 43 Existe diferenca entre o valor
meédio b experimental e o valor 0.

Graficos de Residuos
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Figura 5. 8. Residuos da regresséo linear do Cr

Mercurio

Os dados da linearidade do elemento Hg sdo apresentados na Tabela
5.14. A equacado da reta também foi calculada pelo método do MMQO e o

coeficiente r acima de 0,990 [87] comprovam a correlagao da curva analitica.
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Tabela 5. 14. Dados para linearidade — Mercurio

Mercurio
Concentracao (ug/L) Intensidade (cps)

0,05 381,3 355,3 395,8

0,1 766,7 645,6 729,4

0,3 1791,2 1661,2 16574

0,5 2674,7 26634  2579,6

1 4779,9 47950 52821

Equagao y=4529,997x +286,134

Coeficiente de Correlagao (r) 0,9989
Coeficiente de Determinagao (r?) 0,9978

Os testes estatisticos (Tabela 5.15) demonstraram comportamento
semelhante a linearidade do Cr. Os residuos (Figura 5.9) se apresentaram

independentes, sem presenca de outliers e com distribuicdo normal.

Tabela 5. 15. Testes estatisticos para Linearidade do Hg

Avaliagcdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)
C. Calculado 0,29 C. Tabelado 0,684 Homocedastico

este de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)

W Calculado 0,957 W Tabelado 0,881 Os residuos possuem
distribuicdo normal.

Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 0,895 D Tabelado 1,5

Teste Anova

Nao Independente

FCalculado 13436  FTabelado 17,44 ' Setivamente variaem fungao

Teste de Significancia para Intercepto (teste t)

tCalculado 6,712  tTabelado 43  Bxstediferenca entre o valor
meédio b experimental e o valor 0.
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Figura 5. 9. Residuos da regresséo linear do Hg

Niquel

A Tabela 5.16 traz as informacbes sobre a linearidade do elemento

niquel. Para esse elemento a equacgao da reta também foi calculada pelo método

dos MMQO e or e r? se apresentaram satisfatorios.

Tabela 5. 16. Dados para linearidade — Niquel.

Concentracéo (ug/L) Intensidade (cps)
0,5 3187,5 3821,2 6021,5
1 48482 5918,6 8407,8
3 12341,3 13796,0 17075,1
5 19118,3 21437,2 24911,5
10 38542,1 41646,4 46429,3
Equagao y=3879,294x +2206,587

Coeficiente de Correlagao (r)
Coeficiente de Determinagao (r?)

1
0,9999

Na Tabela 5.17 sao apresentados os testes estatisticos os quais foram

semelhantes aos testes de Cr e Hg. Os residuos, que também apresentaram

comportamento semelhante aos demais elementos, s&o apresentados na Figura

5.10.



Tabela 5. 17. Testes estatisticos para Linearidade do Ni

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)
C. Calculado 0,369 C. Tabelado 0,684 Homocedastico
Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)

Os residuos possuem

W Calculado 0,971 W Tabelado 0,881 SR
distribuicdo normal.

Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 2,481 D Tabelado 1,5 Independente
Teste Anova

F Calculado 37719,467 F Tabelado 17,44

Y efetivamente varia em funcao
de X.

Teste de Significancia para Intercepto (teste t)
Existe diferenca entre o valor

t Calculado 20,638 t Tabelado 43 meédio b experimental e o valor
0.
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Figura 5. 10. Residuos da regressao linear do Ni

Chumbo

Para a linearidade do chumbo a equagao da reta também péde ser
calculada usando o método do MMQO, e os valores de r e r? também se
apresentaram satisfatérios. Os dados utilizados para calculo desses parametros séo

apresentados na Tabela 5.18.
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Tabela 5. 18. Dados para linearidade — Chumbo

Chumbo
Concentracao (ug/L) Intensidade (cps)

0,05 2231,6 2319,6 2389,0

0,1 4128,0 4151,3 4278,9

0,3 12253,6 122952 12372,8

0,5 19643,5 19238,0 20357,1

1 40004,4 38899,5 40364,5

Equacgao y=39383,716x +302,151

Coeficiente de Correlagao (r) 0,9999
Coeficiente de Determinagao (r?) 0,9999

Os testes estatisticos realizados, os quais tiveram resultados parecidos
com os realizados para Cr, Hg e Ni, sdo apresentados na Tabela 5.19. Os residuos,

que foram considerados estatisticamente independentes e com distribuicdo normal,

sao apresentados na Figura 5.11.

Tabela 5. 19. Testes estatisticos para Linearidade do Pb

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)
C. Calculado 0,633 C. Tabelado 0,684 Homocedastico

Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)

W Calculado 0,027 W Tabelado 0,881 OSresiduos possuerm distribuicao

Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)

D Calculado 2,607 D Tabelado 1,5 Independente
Teste Anova

F Calculado 257074 F Tabelado 1744 Y efe“"ame”tdee";”a em fungao

Teste de Significancia para Intercepto (teste t)

t Calculado 4379  tTabelado 4,3 Existe diferenga entre o valor
meédio b experimental e o valor 0.
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Figura 5. 11. Residuos da regresséo linear do Pb

Selénio

Os dados para o estudo de linearidade do elemento Selénio sao
apresentados na Tabela 5.20. Igualmente aos demais elementos, a equagao da reta
foi calculada no método MMQO e os coeficientes r e r? foram considerados

satisfatorios.

Tabela 5. 20. Dados para linearidade — Selénio

Selénio
Concentragao (ug/L) Intensidade (cps)

0,5 46,6 43,2 45,3

1 75,5 75,3 77,2

3 203,7 201,7 2132

5 319,7 3179 333,0

10 642,4 646,6 6457

Equacgao y=39383,716x +302,151
Coeficiente de Correlagao (r) 0,9999
Coeficiente de Determinagao (r?) 0,9999

Os testes estatisticos também se comportaram de forma semelhante
aos demais elementos e sdo apresentados na Tabela 5.21. A representacao grafica
dos residuos pode ser vista na Figura 5.12. Os residuos dessa regresséo
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apresentaram distribuicdo normal, independéncia e auséncia de valores

discrepantes.

Tabela 5. 21. Testes estatisticos para Linearidade do Se

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)

C. Calculado 0,593 C. Tabelado 0,684 Homocedastico
Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)
W Calculado 0,905 W Tabelado 0.881 Os residuos possuem distribuicao
normal.
Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 2,341 D Tabelado 1,5 Independente
Teste Anova
FCalculado 1740338  FTabelado 1744 Y efetivamentevariaem fungao de
Teste de Significancia para Intercepto (teste t)
t Calculado 6.879 t Tabelado 43 Existe difere_nga entre o valor médio
b experimental e o valor 0.
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Figura 5. 12. Residuos da regresséo linear do Se
Estanho

Na Tabela 5.22 os dados da linearidade do Sn sdo apresentados.

Como para todos os outros elementos o valor de r e r? foram adequados e a

equacao da reta foi calculada pelo MMQO.
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Tabela 5. 22. Dados para linearidade — Estanho

Estanho
Concentracao (ug/L) Intensidade (cps)

0,5 1303,8 12934 1294,7
1 2552,0 2477,8 2576,0
3 7700,5 7736,5 8014,0
5 12683,9 12911,4 13382,3
10 25539,5 26048,4 265994

Equacgao y=2609,362x -35,606
1

Coeficiente de Correlagao (r)
Coeficiente de Determinagao (r?)

1

Para o estudo de linearidade do estanho, os testes estatisticos

aplicados (Tabela 5.23) aos dados também se mostraram semelhantes aos demais

elementos.

Tabela 5. 23. Testes estatisticos para Linearidade do Sn

Avaliagdo da Homocedasticidade (Teste Cochran)

0,684 Homocedastico

0,639

C. Tabelado

C. Calculado

Teste de Normalidade para Residuos (Shapiro-wilk)

Os residuos possuem

W Calculado 0,922 W Tabelado 0,881 SN
distribuigdo normal.
Teste de Independéncia para Residuos (Durbin-Watson)
D Calculado 2,286 D Tabelado 1,5 Independente
Teste Anova
F Calculado ~ 372367,11  F Tabelado 17,44 Y efetivamente varia
em funcao de X.
Teste de Significancia para Intercepto (teste t)
Nao existe diferenca
t Calculado 1,251 t Tabelado 43 entre 0 valor medio b
experimental e o valor
0.

A plotagem dos residuos é apresentada na Figura 5.13. Os residuos

nao apresentaram tendéncia, nem valores discrepantes ou correlagao entre eles.
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Figura 5. 13. Residuos da regresséo linear do Sn

5.3.3. Seletividade

Como o teste de seletividade apresentou comportamento semelhante
para todas as amostras estudadas, nesse item serdo apresentados apenas os
resultados das amostras de leite em pé, cereal infantil multicereais e da “papinha” de
frango, legumes e arroz. Essas amostras serdo apresentadas neste subitem pois
sao, respectivamente, a matriz de leite mais complexa, a amostra mais complexa de
cereais € a amostra mais complexa dos alimentos de transi¢cdo. Para o teste de

seletividade das demais amostras os resultados serédo apresentados no Apéndice A.

5.3.3.1. Leite em pd

Os dados para calculo do FMN, bem como o valor de CV para os
FMN’s, para a amostra de leite em p6 séo apresentados por elemento nas Tabelas
5.24 a 5.32. Nas tabelas sao apresentadas as concentracdes dos analitos tanto na
presenga de amostra (a qual foi fortificada com solu¢ado padréo) quanto apenas na
matriz acida (branco de digestao fortificado). Da mesma forma s&o apresentadas as
respostas do padrdo interno dos respectivos elementos, em unidade de cps
(contagens por segundo). Esses dados foram coletados em 7 replicatas

independentes e em 3 niveis de concentragéo, sendo para As, Cd, Pb e Hg o nivel
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baixo 0,05 pg/L, nivel médio 0,3 pg/L e nivel alto 1,0 pg/L, e para os demais

elementos concentragdes 10 vezes maiores.

Tabela 5. 24. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para As

Analito: As (ug/L) / Pl: Ge (cps) (f/o")
Resposta analito matriz 0,05 0,049 0,05 0,05 0,052 0,057 0,048
o Resposta analito solvente 0,046 0,049 0,051 0,05 0,052 0,048 0,051
-% Resposta do Pl na matriz 13580 13546 13563 13700 13493 13590 13260
0 Resposta do Pl no solvente 20789 20699 20539 20514 24570 20770 20644
FMN 1,66 1,53 1,48 1,50 1,82 1,81 1,47 9,66
Resposta analito matriz 0,365 0,305 0,334 0,325 0,306 0,324 0,333
o Resposta analito solvente 0,278 0,289 0,295 0,295 0,292 0,293 0,29
E Resposta do Pl na matriz 13176 13194 13219 13391 13417 13120 13373
= Resposta do Pl no solvente 20931 20636 20382 20515 20273 20294 20392
FMN 2,09 1,65 1,75 1,69 1,58 1,71 1,75 9,23
Resposta analito matriz 0,998 1,041 0,993 1,035 0,988 0,99 0,954
o Resposta analito solvente 0,937 0,955 0,948 0,961 0,989 0,977 0,967
§ Resposta do Pl na matriz 13482 13510 13506 13422 13324 13043 13215
Resposta do Pl no solvente 20327 20696 20501 20259 20411 20342 20286
FMN 1,61 1,67 1,59 1,63 1,53 1,58 1,51 3,37
Tabela 5. 25. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para Se
. . cv
Analito: Se (pg/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,645 0,503 0,594 0,593 0,613 0,537 0,731
o Resposta analito solvente 0,494 0,534 0,5 0,456 0,584 0,473 0,539
-% Resposta do Pl na matriz 22519 22178 22324 22082 21567 21609 21189
0 Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,41 1,04 1,31 1,45 1,20 1,30 1,58 13,17
Resposta analito matriz 3,32 3,449 3,331 3,494 3,378 3,484 3,735
o Resposta analito solvente 2,884 2,861 2,829 2,89 2,792 2,952 2,919
E Resposta do Pl na matriz 20746 20910 20994 21192 21149 20748 21052
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24280 24528 24082 24584
FMN 1,36 1,41 1,39 1,38 1,40 1,37 1,49 3,13
Resposta analito matriz 11,268 11,333 11,291 11,39 11,05 10,92 11,646
o Resposta analito solvente 9,281 9,224 9,326 9,297 9,343 9,405 9,488
g Resposta do Pl na matriz 21228 20981 21115 20731 20684 20717 22316
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24753 24472 24130 24428 24316
FMN 1,40 1,44 1,42 1,45 1,38 1,37 1,34 2,88
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Tabela 5. 26. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para Cd

Analito: Cd (ug/L) / PI: Rh (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,049 0,052 0,046 0,05 0,052 0,059 0,049
o Resposta analito solvente 0,049 0,049 0,046 0,047 0,048 0,05 0,049
-% Resposta do Pl na matriz 22519 22178 22324 22196 21567 21609 21189
M Resposta do Pl no solvente 24920 24320 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,11 1,16 1,10 1,18 1,23 1,35 1,16 7,07
Resposta analito matriz 0,323 0,302 0,307 0,317 0,315 0,317 0,328
o Resposta analito solvente 0,287 0,295 0,294 0,302 0,298 0,291 0,287
o Resposta do Pl na matriz 20746 20910 20994 21192 21149 20748 21052
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24528 24082 24437 24584
FMN 1,33 1,20 1,23 1,21 1,20 1,28 1,33 4,73
Resposta analito matriz 1,032 1,055 1,01 1,017 1,055 1,009 1,054
o Resposta analito solvente 0,978 0,98 0,976 0,978 0,958 0,972 0,996
§ Resposta do Pl na matriz 21228 20981 21115 20885 20731 20684 22316
Resposta do Pl no solvente 24667 24753 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 1,23 1,27 1,20 1,20 1,30 1,23 1,15 3,9
Tabela 5. 27. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para Pb
o . . cv
Analito: Pb (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,044 0,048 0,048 0,047 0,055 0,047 0,05
o Resposta analito solvente 0,065 0,063 0,061 0,065 0,059 0,057 0,057
-% Resposta do Pl na matriz 29906 30490 30501 30721 30829 30809 31390
0 Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,55 0,61 0,64 0,58 0,74 0,66 0,69 10,24
Resposta analito matriz 0,276 0,267 0,269 0,274 0,282 0,266 0,276
o Resposta analito solvente 0,295 0,303 0,302 0,301 0,301 0,308 0,301
9 Resposta do Pl na matriz 31113 31550 31496 31764 31845 31635 31773
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,74 0,68 0,69 0,70 0,71 0,67 0,71 3,33
Resposta analito matriz 0,909 0,92 0915 0,923 0,917 0,921 0,916
o Resposta analito solvente 0,986 0,992 0,992 0,995 1,004 0,982 0,997
§ Resposta do Pl na matriz 31853 31849 32218 32140 31836 32482 33003
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,71 0,72 0,70 0,70 0,70 0,71 0,68 1,8
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Tabela 5. 28. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para Hg

Analito: Hg (ug/L) / PI: Ir (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,048 0,045 0,045 0,049 0,05 0,049 0,044
o Resposta analito solvente 0,042 0,042 0,043 0,042 0,043 0,042 0,042
-% Resposta do Pl na matriz 31745 31611 31417 31133 30253 30106 29619
M Resposta do Pl no solvente 48787 47870 48810 48498 48715 48588 48977
FMN 1,76 1,62 1,63 1,82 1,87 1,88 1,73 6,08
Resposta analito matriz 0,281 0,286 0,292 0,322 0,296 0,297 0,301
o Resposta analito solvente 0,263 0,25 0,261 0,259 0,256 0,254 0,265
o Resposta do Pl na matriz 20381 28964 29277 29485 29667 29147 29694
= Resposta do Pl no solvente 47915 48738 48755 48119 47993 47761 47704
FMN 1,74 1,93 1,86 2,03 1,87 1,92 1,82 4,75
Resposta analito matriz 0,982 0,932 0,945 0,954 0,937 0,934 0,975
o Resposta analito solvente 0,846 0,855 0,847 0,857 0,854 0,894 0,846
§ Resposta do Pl na matriz 29496 29592 29765 29356 29139 28945 31315
Resposta do Pl no solvente 48499 48942 48636 47658 47587 48195 48300
FMN 1,91 1,80 1,82 1,81 1,79 1,74 1,78 2,88
Tabela 5. 29. Estudo de Seletividade de Leite em Pé para Cu
Analito: . Ccv
nalito: Cu (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,41 0,506 0,537 0,533 0,49 0,519 0,567
o Resposta analito solvente 0,571 0,601 0,607 0,641 0,558 0,573 0,556
-% Resposta do Pl na matriz 22519 22178 22324 22196 22082 21567 21609
0 Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,78 0,93 0,98 0,92 0,98 1,04 1,16 12,13
Resposta analito matriz 262 2,705 3,818 2,725 2,521 3,105 2,983
o Resposta analito solvente 3,01 3,006 3,065 2,997 3,002 3,077 2,992
9 Resposta do Pl na matriz 20910 20994 20930 21192 21149 20748 21052
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 1,02 1,05 1,45 1,05 0,96 1,19 1,16 14,54
Resposta analito matriz 9,494 9,577 9,651 9,651 9,562 9,302 9,741
o Resposta analito solvente 9,944 9,851 9,984 9,889 9,805 9911 9,887
g Resposta do Pl na matriz 21228 20981 21115 20885 20731 20717 22316
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24753 24472 24130 24415 24316
FMN 1,10 1,14 1,13 1,14 1,14 1,11 1,07 2,39
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Tabela 5. 30. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para Cr

Analito: Cr (ug/L) / Pl: Rh (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,459 0,561 0,513 0,52 0,46 0,505 0,422
o Resposta analito solvente 0,501 0,516 0,501 0,488 0,518 0,472 0,468
-% Resposta do Pl na matriz 29906 30501 30721 30829 30908 30809 31390
M Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,75 0,88 0,82 0,85 0,71 0,86 0,71 9,22
Resposta analito matriz 2,815 3,215 3,032 3,154 3,168 3,201 3,154
o Resposta analito solvente 2,905 2,904 2,865 2,963 2,867 2,95 2,944
o Resposta do Pl na matriz 31715 31113 31550 31496 31764 31845 31635
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24280 24528 24082 24437
FMN 0,75 0,87 0,83 0,82 0,85 0,82 0,83 4,54
Resposta analito matriz 10,767 10,79 10,95 10,762 10,958 11,039 10,916
o Resposta analito solvente 9,719 9,802 9,775 9,729 9,74 9,69 9,82
§ Resposta do Pl na matriz 31853 31849 32218 32514 31836 32482 33003
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,85 0,85 0,85 0,82 0,86 0,86 0,82 2,07
Tabela 5. 31. Estudo de Seletividade de Leite em Pé para Ni
Analito: Ni . Ccv
nalito: Ni (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,455 0,469 0517 0,464 0,492 0,454 0,454
o Resposta analito solvente 0,46 0,48 0,481 0,437 0,471 0,47 0,456
-% Resposta do Pl na matriz 29906 30490 30501 30721 30721 30809 31390
0 Resposta do Pl no solvente 31390 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,80 0,79 0,87 0,85 0,83 0,77 0,87 4,67
Resposta analito matriz 2,755 2,941 2985 3,144 3,082 2,973 3,073
o Resposta analito solvente 2,901 3,008 2,958 2,944 2,987 3,008 3,012
o Resposta do Pl na matriz 31715 31113 31550 31496 31845 31635 31773
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,74 0,77 0,78 0,83 0,78 0,76 0,79 3,73
Resposta analito matriz 10,335 10,151 10,407 10,171 10,327 10,442 10,389
o Resposta analito solvente 9,742 9,846 9,846 9,763 9,826 9,752 9,918
g Resposta do Pl na matriz 31853 31849 32218 32514 32140 31836 33003
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,81 0,80 0,81 0,77 0,80 0,82 0,77 2,44
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Tabela 5. 32. Estudo de Seletividade de Leite em P6 para Sn

Analito: Sn (ug/L) / PI: Rh (cps) ((g/ov)

Resposta analito matriz 0,549 0,353 0,447 0,511 0,444 0,545 0,509

o Resposta analito solvente 049 04806 0499 0485 0,502 0,508 0,487

-% Resposta do Pl na matriz 32943 33144 33812 33932 33632 33770 34284

M Resposta do Pl no solvente 24920 24320 24586 24586 24570 24654 24639
FMN 0,85 0,53 0,65 0,76 0,65 0,78 0,75 14,95
Resposta analito matriz 2,927 2,783 3,706 3,096 3,085 3,132 2,981

o Resposta analito solvente 2,916 2,938 2908 2901 2,864 2,938 2,97

o Resposta do Pl na matriz 34512 34429 34482 34402 34686 35187 42969

= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,72 0,67 0,90 0,76 0,75 0,74 0,57 13,36
Resposta analito matriz 10,081 10,052 9,994 9542 9501 9,612 9,547

o Resposta analito solvente 9,727 9,533 9569 9,516 9,711 9,579 9,734

§ Resposta do Pl na matriz 34703 35309 34626 35468 35386 35799 35679
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,73 0,74 0,74 0,68 0,68 0,68 0,67 4,43

Para considerar que nédo ha efeito de matriz e que, portanto o método é

seletivo, os CVs calculados para os FMN’s devem estar abaixo de 15 % [83]. Para a

amostra de leite em po, o valor de CV variou entre 1,8 %, para o elemento chumbo

no nivel alto de concentracao, e 14,95 % para o nivel baixo de concentragdo do Sn.

Portanto, todos os valores ficaram abaixo do critério estabelecido, comprovando-se

a seletividade dos elementos determinados na matriz de leite em po.

5.3.3.2. Cereal infantil Multicereais

Os resultados do estudo de seletividade da amostra de cereal infantil

multicereais sdo apresentados nas Tabelas 5.33 a 5.41.
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Tabela 5. 33. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para As

Analito: As (ug/L) / Pl: Ge (cps) (f/o")
Resposta analito matriz 0,057 0,053 0,055 0,046 0,055 0,053 0,05
o Resposta analito solvente 0,046 0,049 0,051 0,05 0,052 0,048 0,051
-% Resposta do Pl na matriz 21754 21880 21716 21716 21857 21833 21737
M Resposta do Pl no solvente 20789 20699 20539 20514 24570 20770 20644
FMN 1,18 1,02 1,02 0,87 1,00 1,05 0,93 9,77
Resposta analito matriz 0,316 0,296 0,308 0,309 0,313 0,309 0,312
o Resposta analito solvente 0,278 0,289 0,295 0,295 0,292 0,293 0,29
o Resposta do Pl na matriz 21731 21671 21692 21854 21756 21718 21778
= Resposta do Pl no solvente 20931 20636 20382 20515 20273 20294 20392
FMN 1,09 0,98 0,98 0,98 1,00 0,99 1,01 4,15
Resposta analito matriz 1,018 0,96 1,039 1,023 1,025 1,034 1,032
o Resposta analito solvente 0,937 0,955 0,948 0,961 0,989 0,977 0,967
§ Resposta do Pl na matriz 21595 21566 21644 21666 21671 21471 21416
Resposta do Pl no solvente 20327 20696 20501 20259 20411 20342 20286
FMN 1,02 0,96 1,04 1,00 0,98 1,00 1,01 2,55
Tabela 5. 34. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Se
. . cv
Analito: Se (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,537 0,552 0,487 0,543 0,52 0,495 0,498
o Resposta analito solvente 0,494 0,534 0,5 0,456 0,584 0,473 0,539
-% Resposta do Pl na matriz 27981 28058 28076 27755 27938 27785 27708
0 Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,94 0,91 0,85 1,06 0,78 0,93 0,82 10,07
Resposta analito matriz 3,135 3,201 3,124 3,144 3,046 3,146 3,095
o Resposta analito solvente 2,884 2,861 2,829 2,89 2,792 2,952 2,919
o Resposta do Pl na matriz 28280 28000 27942 28014 27861 28295 27930
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24280 24528 24082 24584
FMN 0,95 0,98 0,98 0,94 0,96 0,91 0,93 2,72
Resposta analito matriz 10,116 10,08 9,39 10,195 10,209 10,051 10,105
o Resposta analito solvente 9,281 9,224 9,326 9,297 9,343 9,405 9,488
g Resposta do Pl na matriz 27940 27838 28122 28011 27880 28191 28037
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24753 24472 24130 24428 24316
FMN 0,95 0,97 0,89 0,96 0,95 0,93 0,92 2,96
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Tabela 5. 35. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Cd

Analito: Cd (ug/L) / PI: Rh (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,05 0,043 0,047 0,044 0,048 0,048 0,043
o Resposta analito solvente 0,049 0,049 0,046 0,047 0,048 0,05 0,049
-% Resposta do Pl na matriz 27981 28058 28076 27755 27938 27785 27708
M Resposta do Pl no solvente 24920 24320 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,91 0,76 0,90 0,83 0,88 0,85 0,78 6,75
Resposta analito matriz 0,309 0,29 0,288 0,292 0,286 0,298 0,3
o Resposta analito solvente 0,287 0,295 0,294 0,302 0,298 0,291 0,287
o Resposta do Pl na matriz 28000 27942 28014 27861 28295 27930 27838
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24528 24082 24437 24584
FMN 0,95 0,86 0,87 0,85 0,82 0,90 0,92 5,03
Resposta analito matriz 0,975 0,954 0,968 0,975 0,975 0,941 0,959
o Resposta analito solvente 0,978 0,98 0,976 0,978 0,958 0,972 0,996
§ Resposta do Pl na matriz 28122 28011 28191 28037 27767 27847 27630
Resposta do Pl no solvente 24667 24753 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,87 0,86 0,86 0,86 0,90 0,85 0,85 1,93
Tabela 5. 36. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Pb
Analito: . cv
nalito: Pb (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,066 0,05 0,048 0,057 0,052 0,054 0,053
o Resposta analito solvente 0,065 0,063 0,061 0,065 0,059 0,057 0,057
-% Resposta do Pl na matriz 28054 27555 27534 26340 26902 28345 26198
0 Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,75 0,71 0,70 0,82 0,81 0,82 0,87 8,24
Resposta analito matriz 0,262 0,25 0,265 0,257 0,255 0,254 0,25
o Resposta analito solvente 0,295 0,303 0,302 0,301 0,301 0,308 0,301
o Resposta do Pl na matriz 28000 28000 27942 28014 28295 27930 27930
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,78 0,72 0,76 0,75 0,72 0,72 0,73 3,16
Resposta analito matriz 0,909 0,923 0,906 0,929 0,898 0,895 0,892
o Resposta analito solvente 0,986 0,992 0,992 0,995 1,004 0,982 0,997
g Resposta do Pl na matriz 27838 28122 28122 28191 28037 27767 27847
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,81 0,82 0,79 0,80 0,78 0,80 0,78 1,7
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Tabela 5. 37. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Hg

Analito: Hg (ug/L) / PI: Ir (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,048 0,049 0,047 0,046 0,047 0,047 0,047
o Resposta analito solvente 0,042 0,042 0,043 0,042 0,043 0,042 0,042
-% Resposta do Pl na matriz 53554 53701 53548 53512 53587 54042 53329
M Resposta do Pl no solvente 48787 47870 48810 48498 48715 48588 48977
FMN 1,04 1,04 1,00 0,99 0,99 1,01 1,03 2,15
Resposta analito matriz 0,273 0,281 0,281 0,274 0,273 0,273 0,274
o Resposta analito solvente 0,263 0,25 0,261 0,259 0,256 0,254 0,265
o Resposta do Pl na matriz 53833 53450 54406 53771 54144 53832 53454
= Resposta do Pl no solvente 47915 48738 48755 48119 47993 47761 47704
FMN 0,92 1,02 0,96 0,95 0,95 0,95 0,92 3,62
Resposta analito matriz 0,92 0,914 0,919 0,916 0,902 0,881 0,905
o Resposta analito solvente 0,846 0,855 0,847 0,857 0,854 0,894 0,846
§ Resposta do Pl na matriz 53844 53288 53567 53287 53469 53512 53510
Resposta do Pl no solvente 48499 48942 48636 47658 47587 48195 48300
FMN 0,98 0,98 0,99 0,96 0,94 0,89 0,97 3,6
Tabela 5. 38. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Cu
Analito: . Ccv
nalito: Cu (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,487 0,565 0,477 0,6 0,551 0,531 0,506
o Resposta analito solvente 0,571 0,601 0,607 0,641 0,558 0,573 0,556
-% Resposta do Pl na matriz 27981 28058 28076 27938 27785 27708 28280
0 Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,74 0,82 0,69 0,83 0,87 0,82 0,799 7,73
Resposta analito matriz 288 2621 2953 2,703 2,738 2,635 2,685
o Resposta analito solvente 3,01 3,006 3,065 2,997 3,002 3,077 2,992
o Resposta do Pl na matriz 28000 27942 28014 27861 28295 27940 27838
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,84 0,76 0,84 0,79 0,78 0,75 0,79 4.4
Resposta analito matriz 9,405 9,322 9,226 9,337 9,296 9,245 9,207
o Resposta analito solvente 9,944 9,851 9,984 9,889 9,805 9911 9,887
g Resposta do Pl na matriz 28122 28011 28191 28037 27767 27847 27630
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24753 24472 24130 24415 24316
FMN 0,83 0,82 0,82 0,83 0,82 0,82 0,81 0,78
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Tabela 5. 39. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Cr

Analito: Cr (ug/L) / PI: Rh (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,493 0,527 0,54 0,521 0,508 0,424 0,46
o Resposta analito solvente 0,501 0,516 0,501 0,488 0,518 0,472 0,468
-% Resposta do Pl na matriz 27981 27981 27755 27938 27785 27708 28280
M Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,86 0,90 0,96 0,94 0,87 0,80 0,86 6,17
Resposta analito matriz 264 2661 2,749 2,746 2,735 2,716 2,729
o Resposta analito solvente 2,905 2,904 2,865 2,963 2,867 2,95 2,944
o Resposta do Pl na matriz 27942 28014 27861 28295 27930 27940 27838
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24280 24528 24082 24437
FMN 0,80 0,83 0,81 0,81 0,84 0,81 0,81 1,74
Resposta analito matriz 9,235 9,231 9,246 9478 9,159 9,019 9,266
o Resposta analito solvente 9,719 9,802 9,775 9,729 9,74 9,69 9,82
§ Resposta do Pl na matriz 28122 28011 28191 28037 27767 27847 27630
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,83 0,83 0,82 0,84 0,83 0,82 0,83 0,86
Tabela 5. 40. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Ni
T . cv
Analito: Ni (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,58 0,551 0,515 0,524 0,623 0,481 0,443
o Resposta analito solvente 0,46 0,48 0,481 0,437 0,471 0,47 0,456
-% Resposta do Pl na matriz 27981 27981 28076 27755 27938 27785 27708
0 Resposta do Pl no solvente 31390 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,10 1,01 0,94 1,06 1,16 0,91 0,86 10,76
Resposta analito matriz 2,887 2,903 2872 2876 2,853 2,898 2,925
o Resposta analito solvente 2,901 3,008 2,958 2,944 2,987 3,008 3,012
o Resposta do Pl na matriz 27942 28014 27861 28295 27930 27940 27838
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,88 0,84 0,85 0,85 0,82 0,84 0,86 1,87
Resposta analito matriz 9,669 9,642 9,638 9,659 9,761 9,433 9,703
o Resposta analito solvente 9,742 9,846 9,846 9,763 9,826 9,752 9,918
g Resposta do Pl na matriz 28122 28011 28191 28037 27767 27847 27630
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,86 0,86 0,86 0,85 0,87 0,85 0,86 0,97
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Tabela 5. 41. Estudo de Seletividade de Cereal infantil multicereais para Sn

Analito: Sn (ug/L) / PI: Rh (cps) ((g/ov)
Resposta analito matriz 0,426 0,435 0,442 0,455 0,458 0,434 0,482
o Resposta analito solvente 049 04806 0499 0485 0,502 0,508 0,487
-% Resposta do Pl na matriz 27981 28058 28076 27755 27938 27785 27708
M Resposta do Pl no solvente 24920 24320 24586 24586 24570 24654 24639
FMN 0,77 0,78 0,78 0,83 0,80 0,76 0,88 5,37
Resposta analito matriz 2,625 2,546 2,598 2,584 2,507 2,605 2,563
o Resposta analito solvente 2,916 2,938 2908 2901 2,864 2,938 2,97
o Resposta do Pl na matriz 28000 27942 28014 28295 27930 27940 27838
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 0,79 0,76 0,77 0,77 0,75 0,78 0,76 1,58
Resposta analito matriz 7,395 7,903 6,078 7,352 7,58 7,429 7,495
o Resposta analito solvente 9,727 9,533 9569 9,516 9,711 9,579 9,734
§ Resposta do Pl na matriz 28122 28011 28011 28037 27767 27847 27630
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 0,66 0,73 0,66 0,66 0,69 0,68 0,68 3,54

Para a seletividade em Cereal infantil multicereais o menor CV dos

FMN’s foi de 0,78 % para cobre no nivel alto e o maior de 10,07 % no nivel baixo de

selénio. Todos os CV’s, portanto, ficaram abaixo de 15 % e com isso para essa

amostra foi comprovada a auséncia do efeito de matriz.

5.3.3.3. Papinha arroz+legumes+frango (A+L+F)

Para o alimento de transig¢do (papinha) de arroz, legumes e frango, os

resultados da seletividade sdo apresentados nas Tabelas 5.42 a 5.50.
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Tabela 5. 42. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para As

Analito: As (ug/L) / Pl: Ge (cps) &V)
Resposta analito matriz 0,054 0,060 0,059 0,059 0,051 0,053 0,048
o Resposta analito solvente 0,046 0,049 0,051 0,050 0,052 0,048 0,051
-% Resposta do Pl na matriz 18857 18837 19016 18846 18776 19008 18694
@ Resposta do Pl no solvente 20789 20699 20539 20514 24570 20770 20644
FMN 129 135 125 128 128 1,21 1,04 8
Resposta analito matriz 0,308 0,314 0,315 0,305 0,315 0,307 0,306
o Resposta analito solvente 0,278 0,289 0,295 0,295 0,292 0,293 0,290
© RespostadoPlnamatriz 18911 18475 18626 18250 18388 18590 18297
= Resposta do Pl no solvente 20931 20636 20382 20515 20273 20294 20392
FMN 1,23 121 117 116 119 114 118 246
Resposta analito matriz 0,984 0,991 0,989 1,006 1,001 0,984 0,995
o Resposta analito solvente 0,937 0,955 0,948 0,961 0,989 0,977 0,967
§ Resposta do Pl na matriz 18662 18330 18508 18555 18383 18504 18496
Resposta do Pl no solvente 20327 20696 20501 20259 20411 20342 20286
FMN 1,14 117 116 114 112 111 113 1,87
Tabela 5. 43. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Se
Analito: Se (pg/L) / Pl: Rh (cps) (C%V)
Resposta analito matriz 0,514 0,534 0,544 0,413 0,496 0,460 0,463
o Resposta analito solvente 0,494 0,534 0,500 0,456 0,584 0,473 0,539
-E Resposta do Pl na matriz 22361 22547 22535 21818 22289 22232 21998
@ Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,13 1,09 1,19 1,02 094 1,08 0,96 8,58
Resposta analito matriz 2,988 2,970 3,045 2,880 2,934 2,809 2,988
o Resposta analito solvente 2,884 2,861 2,829 2,896 2,792 2,952 2,919
© RespostadoPlnamatriz 22324 21988 22291 22242 22456 22319 22482
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24280 24528 24082 24584
FMN 1,14 1,16 1,20 1,09 1,15 1,03 1,12 49
Resposta analito matriz 9,867 9,388 9,972 10,088 9,844 9,574 9,666
o Resposta analito solvente 9,281 9224 9,326 9,297 9,343 9,405 9,488
g Resposta do Pl na matriz 22680 21816 22368 22622 22339 21522 22089
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24753 24472 24130 24428 24316
FMN 1,14 1,15 1,18 1,17 1,14 116 112 1,82
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Tabela 5. 44. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Cd

Analito: Cd (ug/L) / PI: Rh (cps) ((ﬁ/ov)
Resposta analito matriz 0,046 0,057 0,050 0,050 0,052 0,054 0,047
o Resposta analito solvente 0,049 0,049 0,046 0,047 0,048 0,050 0,049
-% Resposta do Pl na matriz 23133 23444 23009 23206 23117 23913 23049
@ Resposta do Pl no solvente 24920 24320 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,01 1,21 1,16 1,13 1,195 1,11 1,03 6,46
Resposta analito matriz 0,319 0,309 0,299 0,292 0,308 0,295 0,311
o Resposta analito solvente 0,287 0,295 0,294 0,302 0,298 0,291 0,287
© RespostadoPlnamatriz 23456 23088 23140 22713 22650 23164 22475
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24528 24082 24437 24584
FMN 1,177 1,11 1,09 1,04 1,10 1,07 119 454
Resposta analito matriz 0,974 1,018 1,017 1,002 1,021 1,009 0,969
o Resposta analito solvente 0,978 0,980 0,976 0,978 0,958 0,972 0,996
§ Resposta do Pl na matriz 23111 22476 22954 22933 22672 22806 22877
Resposta do Pl no solvente 24667 24753 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 1,06 1,14 1,11 1,08 1,15 1,11 103 3,84
Tabela 5. 45. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Pb
. _ CV
Analito: Pb (ug/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,052 0,045 0,044 0,046 0,053 0,045 0,045
o Resposta analito solvente 0,065 0,063 0,061 0,065 0,059 0,057 0,057
-E Resposta do Pl na matriz 12706 12830 12711 12883 12883 12847 12889
@ Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,53 1,37 1,40 1,35 1,71 152 1,51 8,44
Resposta analito matriz 0,312 0,307 0,311 0,306 0,306 0,314 0,302
o Resposta analito solvente 0,295 0,303 0,302 0,301 0,301 0,308 0,301
© RespostadoPlnamatriz 13075 12778 12741 13232 12685 12863 12742
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 1,99 1,94 1,96 1,88 1,93 194 194 1,65
Resposta analito matriz 1,018 1,021 1,043 1,028 1,027 1,069 1,058
o Resposta analito solvente (0,986 0,992 0,992 0,995 1,004 0,982 0,997
g Resposta do Pl na matriz 13453 12773 12665 12725 12810 12720 12864
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 1,87 1,99 2,03 1,96 1,95 2,09 201 342
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Tabela 5. 46. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Hg

Analito: Hg (pg/L) / PI: Ir (cps) ((ﬁ/ov)
Resposta analito matriz 0,052 0,052 0,051 0,048 0,051 0,051 0,049
o Resposta analito solvente 0,042 0,042 0,043 0,042 0,043 0,042 0,042
-% Resposta do Pl na matriz 46556 47327 47067 45267 46159 46263 45168
@ Resposta do Pl no solvente 48787 47870 48810 48498 48715 48588 48977
FMN 1,30 1,25 1,23 1,22 1,25 1,28 1,27 2,02
Resposta analito matriz 0,328 0,329 0,326 0,323 0,335 0,337 0,317
o Resposta analito solvente 0,263 0,250 0,261 0,259 0,256 0,254 0,265
© RespostadoPlnamatriz 46333 46255 46369 46617 46169 45611 46748
= Resposta do Pl no solvente 47915 48738 48755 48119 47993 47761 47704
FMN 1,29 1,39 1,31 1,29 1,36 1,39 1,22 4,66
Resposta analito matriz 1,074 1,069 1,056 1,066 1,081 1,093 1,091
o Resposta analito solvente (0,846 0,855 0,847 0,857 0,854 0,894 0,846
§ Resposta do Pl na matriz 46878 45455 46795 46859 46443 44877 46293
Resposta do Pl no solvente 48499 48942 48636 47658 47587 48195 48300
FMN 1,31 1,35 1,30 1,27 1,30 131 135 22
Tabela 5. 47 .Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Cu
. Ccv
Analito: Cu (pg/L) / Pl: Rh (cps) (%)
Resposta analito matriz 0,486 0,447 0,505 0,498 0,470 0,491 0,428
o Resposta analito solvente 0,571 0,601 0,607 0,641 0,558 0,573 0,556
Z Respostado Pl namatriz 23133 23506 23009 23206 23117 23913 23049
@ Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 0,89 0,78 0,89 0,82 090 0,88 0,82 548
Resposta analito matriz 2,893 2,992 2985 2960 3,030 2,893 3,035
o Resposta analito solvente 3,010 3,006 3,055 2,997 3,002 3,077 2,992
© RespostadoPlnamatriz 23456 22972 23088 22713 22650 23164 22475
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 1,01 1,06 1,03 1,07 1,07 099 111 3,92
Resposta analito matriz 9,322 9,688 9,543 9,598 9,627 9,487 9,385
° Resposta analito solvente 9,944 9,851 9,984 9,889 9,805 9,911 9,887
g Resposta do Pl na matriz 23111 22476 22954 22933 22672 22806 22877
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24753 24472 24130 24415 24316
FMN 0,99 1,08 1,03 1,04 1,05 1,02 1,00 2,71
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Tabela 5. 48. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Cr

Analito: Cr (ug/L) / Pl: Rh (cps) CV (%)
Resposta analito matriz 0,524 0,450 0,487 0,452 0,592 0,486 0,382
o Resposta analito solvente 0,501 0,516 0,501 0,488 0,518 0,472 0,468
-% Resposta do Pl namatriz 23133 23444 23506 23009 23206 23117 23049
@ Resposta do Pl no solvente 24320 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,10 091 102 099 121 110 0,87 11,33
Resposta analito matriz 3,083 2,916 2,878 2,924 2,889 2,822 3,109
o Resposta analito solvente 2,905 2,904 2,865 2,963 2,867 2,950 2,944
o RespostadoPlnamatriz 23456 23088 23140 22713 22650 23164 22475
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24798 24280 24528 24082 24437
FMN 1,11 106 108 105 1,09 099 115 448
Resposta analito matriz 9,621 9,680 9,534 9,717 9,582 9,516 9,449
o Resposta analito solvente 9,719 9,802 9,775 9,729 9,740 9,690 9,820
§ Resposta do Pl na matriz 23111 22476 22954 22933 22672 22806 22877
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 1,05 108 104 105 106 105 1,02 1,78
Tabela 5. 49. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Ni
Analito: Ni (ug/L) / PI: Rh (cps) CV (%)
Resposta analito matriz 0,558 0,385 0,427 0,436 0,445 0,439 0,506
o Resposta analito solvente 0,460 0,480 0,481 0,437 0,471 0,470 0,456
-% Resposta do Pl na matriz 23133 23506 23009 23206 23117 23913 23049
@ Resposta do Pl no solvente 31390 24586 24640 24627 24570 24654 24639
FMN 1,28 084 095 1,06 1,00 096 1,19 14,31
Resposta analito matriz 2,892 2915 2,849 2,833 2,857 2,800 2,963
o Resposta analito solvente 2901 3,008 2,958 2,944 2,987 3,008 3,012
o RespostadoPlnamatriz 23456 22972 23088 22713 22650 23164 22475
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 1,05 103 101 104 1,02 098 1,08 2,86
Resposta analito matriz 9,298 9,716 9,641 9,619 9,750 9,827 9,446
o Resposta analito solvente 9,742 9846 9,846 9,763 9,826 9,752 9,918
g Resposta do Pl na matriz 23111 22476 22954 22933 22672 22806 22877
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 1,01 108 106 1,04 1,07 1,08 1,01 292
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Tabela 5. 50. Estudo de Seletividade de papinha A+L+F para Sn

Analito: Sn (ug/L) / Pl: Rh (cps) CV (%)
Resposta analito matriz 0,411 0,418 0,450 0,453 0,382 0,450 0,379
o Resposta analito solvente 0,490 0,486 0,499 0,485 0,502 0,508 0,487
-% Resposta do Pl na matriz 23133 23444 23009 23206 23117 23913 23049
@ Resposta do Pl no solvente 24920 24320 24586 24586 24570 24654 24639
FMN 090 089 09 099 1081 091 083 7,25
Resposta analito matriz 2,555 2,887 2,578 2,563 2,704 2,781 2,598
o Resposta analito solvente 2,916 2,938 2,908 2,901 2,864 2,938 2,970
o RespostadoPlnamatriz 23456 22972 23088 23140 22713 22650 22475
= Resposta do Pl no solvente 24589 24473 24280 24528 24082 24437 24584
FMN 092 1,05 093 094 1,00 1,02 0,9 5,1
Resposta analito matriz 8,200 7,897 8,224 7,191 8,177 7,301 8,328
o Resposta analito solvente 9,727 9,533 9,569 9,516 9,711 9,579 9,734
§ Resposta do Pl na matriz 23111 22476 22954 22933 22672 22806 22877
Resposta do Pl no solvente 24424 24667 24472 24130 24428 24415 24316
FMN 089 091 092 080 091 082 091 5,73

Avaliando-se os CV’s dos FMN’s calculados péde-se concluir que nao

houve efeito de matriz para a amostra de papinha de arroz, legumes e frango, pois

todos os CV’s ficaram abaixo de 15 %. O menor CV encontrado foi de 0,78 % para

chumbo no nivel médio de concentragdo e o maior foi de 14,31 % para niquel no

nivel baixo.

5.3.4. Repetibilidade

De forma analoga ao item 5.3.3 Seletividade, neste subitem serdo

apresentados os resultados de Repetibilidade apenas para as matrizes de leite em

po, cereal multicereais e papinha A+L+F. Como para todas as matrizes o teste de

repetibilidade apresentou-se semelhante, os resultados das demais amostras serdo

apresentados no Apéndice B.
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5.3.4.1. Leite em po inteqgral

Os resultados das 7 replicatas analisadas para cada nivel de
concentragido e para cada elemento no estudo de repetibilidade da amostra de leite
em po integral sdo apresentados na Tabela 5.51. Nessa tabela também s&o
apresentados os CV’s calculados para cada nivel de concentragcdo de cada

elemento.

O CV de cada nivel é avaliado conforme critérios apresentados na
Tabela 4.5 [13]. Para os elementos As, Cd, Pb e Hg, devido as faixas de
concentragéo estudadas (nivel de 1 pg/kg), o CV maximo é de 30 %. Ja para os
demais elementos, que estdo na faixa de 10 pg/kg, o CV maximo aceitavel é de 21
%.

Na Tabela 5.51 é possivel observar que o CV dessa amostra varia de
0,5 % (Pb, nivel alto) a 14,6 % (Sn, nivel baixo). Portanto, é possivel afirmar que o
estudo de repetibilidade para essa matriz apresentou resultados adequados para

todos os elementos determinados.

Tabela 5. 51. Repetibilidade para Leite em po

Leite em po

Elemento cor:\lc;:ﬁlgiéo Concentragao (pg/L) (C%V)
Baixo 0,050 0,049 0,050 0,055 0,052 0,057 0,048 64

As Médio 0,365 0,305 0,334 0,325 0,306 0,324 0,333 6,2
Alto 0,998 1,041 0,993 1,035 0,988 0,990 0,954 3,0
Baixo 0,557 0,449 0,502 0,502 0,456 0,580 0,662 14,3

Se Médio 3,28 3,34 3,42 3,48 3,44 3,57 3,55 3,1
Alto 10,98 1140 11,20 11,11 10,74 11,08 11,39 2,1

Baixo 0,060 0,052 0,051 0,052 0,060 0,054 0,052 2,7

Cd Médio 0,281 0,308 0,294 0,301 0,287 0,283 0,298 34
Alto 1,002 0,975 0,997 0,977 1,001 1,007 0,998 1,3

Baixo 0,044 0,048 0,053 0,047 0,055 0,047 0,050 7,7

Pb Médio 0,276 0,267 0,269 0,274 0,282 0,266 0,276 2,1
Alto 0,909 0,920 0915 0,923 0,917 0,921 0916 0,5

Baixo 0,043 0,041 0,043 0,041 0,043 0,040 0,043 31

Hg Médio 0,244 0,248 0,245 0,255 0,246 0,243 0,246 1,6
Alto 0,816 0,826 0,819 0,819 0,829 0,815 0,814 0,7
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Tabela 5.51. Repetibilidade para Leite em p6 (continuagao)

Nivel de = cv
Elemento concentracio Concentragao (ug/L) (%)
Baixo 0,410 0,506 0,537 0,533 0,490 0,519 0,567 9,8
Cu Médio 2,66 2,92 3,85 3,81 2,98 3,11 2,96 14,5
Alto 9,87 9,87 10,01 9,87 9,93 10,01 994 0,6
Baixo 0,459 0,561 0,513 0,520 0,460 0,505 0,422 9,5
Cr Médio 282 322 3,03 315 317 320 315 45
Alto 10,77 10,79 10,95 10,76 10,96 11,04 1092 1,0
Baixo 0,455 0,469 0517 0,464 0492 0454 0,504 5,2
Ni Médio 2,76 2,94 2,99 314 3,08 297 3,07 43
Alto 10,34 10,15 1041 10,17 10,33 10,44 10,39 1,1
Baixo 0,549 0,353 0447 0511 0444 0,545 0,509 14,6
Sn Médio 2,67 3,33 2,92 327 333 305 297 8,1
Alto 9,78 9,66 9,93 9,70 10,01 9,94 983 13

5.3.4.2. Cereal Infantil multicereais

Na Tabela 5.52 sido apresentados os resultados dos testes de
repetibilidade da amostra de Cereal Infantil Multicereais, bem como os CV’s
calculados para todas as replicatas.

Analisando essa tabela é possivel observar que o menor CV
encontrado foi de 0,8 %, para Cu nivel alto e Ni nivel médio, e o maior foi de 11,4 %,
para Ni niquel nivel baixo. Dessa forma, todos os CV'’s ficaram dentro dos critérios
de aceitagao para as concentragdes estudadas.

Tabela 5. 52. Repetibilidade para Cereal infantil Multicereais
Cereal infantil - Multicereais

Nivel de = Ccv

Elemento concentragio Concentragao (png/L) (%)
Baixo 0,057 0,063 0,055 0,046 0,055 0,063 0,050 7,0

As Médio 0,316 0,296 0,308 0,309 0,313 0,309 0,312 21
Alto 1,018 0,960 1,039 1,023 1,025 1,034 1,032 2,6

Baixo 0,537 0,552 0,487 0,543 0,520 0,495 0,498 5,0

Se Médio 3,14 3,20 3,12 314 305 315 310 1,5
Alto 10,12 10,08 9,39 10,20 10,21 10,05 10,11 2,8
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Tabela 5.52. Repetibilidade para Cereal infantil Multicereais (continuag&o)

Elemento corri‘t:?llt;(;éo Concentragao (ug/L) ((z/ov)
Baixo 0,050 0,043 0,047 0,044 0,048 0,048 0,043 6,1

Cd Médio 0,309 0,290 0,288 0,292 0,286 0,298 0,300 2,7
Alto 0,975 0,954 0,968 0,975 0,975 0,941 0,99 1,4

Baixo 0,056 0,050 0,048 0,057 0,052 0,054 0,053 6,0

Pb Médio 0,262 0,250 0,265 0,257 0,255 0,254 0,250 2,2
Alto 0,909 0,923 0,906 0929 0,898 0,895 0,892 1,6

Baixo 0,048 0,049 0,047 0,046 0,047 0,047 0,047 2,0

Hg Médio 0,273 0,281 0,281 0,274 0,273 0,273 0,274 14
Alto 0,920 0,914 0919 0,916 0,902 0,881 0,905 1,5

Baixo 0,487 0,565 0477 0,600 0,551 0,531 0,506 8,3

Cu Médio 288 2,62 2,95 2,70 2,74 2,64 269 46
Alto 9,41 9,32 9,23 9,34 9,30 9,25 9,21 0,8

Baixo 0,493 0,527 0,540 0,521 0,508 0,424 0,460 8,3

Cr Médio 264 2,66 2,75 2,75 2,74 2,72 2,73 1,6
Alto 924 9,23 9,25 9,48 9,16 9,02 9,27 1,5

Baixo 0,580 0,551 0,515 0,524 0,623 0,481 0,443 11,4

Ni Médio 289 2,90 2,87 288 285 2,90 293 0,8
Alto 9,67 9,64 9,64 9,66 9,76 9,43 9,70 1,1

Baixo 0,426 0,435 0,442 0455 0,458 0,434 0482 43

Sn Médio 263 2,55 2,60 2,58 2,51 2,61 2,56 1,6
Alto 7,40 7,90 6,08 7,35 7,58 743 750 79

5.3.4.3. Papinha Arroz+Legumes+Frango

A papinha de Arroz+Legumes+Frango tem os resultados do seu teste

de repetibilidade apresentados na Tabela 5.53.

Tabela 5. 53. Repetibilidade para Papinha A+L+F

Papinha Arroz+Legumes+Frango

Elemento corri\lc!:(ralltr(:;éo Concentragao (pg/L) (Cj/o\l)
Baixo 0,054 0,060 0,059 0,059 0,051 0,053 0,048 8,3

As Médio 0,308 0,314 0,315 0,305 0,315 0,307 0,306 14
Alto 0,984 0,991 0,989 1,006 1,001 0,984 0,995 0,8

Baixo 0,514 0,534 0,544 0413 0,49 0,460 0,463 9,5

Se Médio 2,99 2,97 3,04 2,88 2,93 2,81 299 27
Alto 9,87 9,39 9,97 10,09 9,84 9,57 967 25
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Tabela 5.53. Repetibilidade para Papinha A+L+F (continuagao)

Elemento corri‘t:?llt;(;éo Concentragao (ug/L) ((z/ov)
Baixo 0,046 0,057 0,050 0,050 0,052 0,054 0,047 7,6

Cd Médio 0,319 0,309 0,299 0,292 0,308 0,295 0,311 3,2
Alto 0,974 1,018 1,017 1,002 1,021 1,009 0,969 21

Baixo 0,053 0,048 0,055 0,045 0,051 0,055 0,047 7,9

Pb Médio 0,310 0,300 0,297 0,299 0,297 0,283 0,293 27
Alto 0,995 1,007 0,996 0,995 1,009 0,995 1,001 0,6

Baixo 0,052 0,052 0,051 0,048 0,051 0,051 0,049 27

Hg Médio 0,328 0,329 0,326 0,323 0,335 0,337 0,317 21
Alto 1,074 1,069 1,056 1,066 1,081 1,093 1,091 1,3

Baixo 0,486 0,447 0,505 0,498 0,470 0,491 0,428 6,0

Cu Médio 289 2,99 2,98 2,96 3,03 289 3,03 20
Alto 9,32 9,69 9,54 9,60 9,63 9,49 9,39 1,4
Baixo 0,339 0,422 0456 0413 0,449 0,504 0,524 13,8

Cr Médio 2,78 2,84 2,85 2,74 2,73 2,81 2,76 1,7
Alto 942 9,34 9,27 9,31 9,15 9,25 9,08 1,2
Baixo 0,558 0,385 0,427 0,436 0,445 0,439 0,506 125

Ni Médio 289 2,91 2,85 283 2,86 2,80 2,96 1,9
Alto 9,30 9,72 9,64 9,62 9,75 9,83 945 1,9

Baixo 0,411 0,418 0450 0,453 0,382 0,450 0,379 7,6

Sn Médio 256 2,89 2,58 256 2,70 278 260 48
Alto 8,20 7,90 8,22 7,19 8,18 730 833 59

A repetibilidade para essa amostra foi considerada satisfatoria, pois
todos os CV’s calculados estdo dentro dos critérios de aceitacdo para essas faixas
de concentracdo, sendo o menor CV encontrado igual a 0,6 % (Pb nivel alto) e o

maior igual a 13,8 % (Cr nivel baixo).

5.3.5. Precisao Intermediaria

Os resultados desse outro parametro de desempenho estudado para
avaliacdo da precisdo do procedimento, precisdo intermediaria, também serdo
apresentados neste subitem apenas para as amostras de Leite em P6, Cereal
Infantil Multicereais e Papinha de arroz, legumes e frango. Para as demais amostras,
os resultados desse parametro serdo apresentados no Apéndice C.
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5.3.5.1. Leite em po

A Tabela 5.54 apresenta os resultados da precisao intermediaria para a

amostra de Leite em P9, os quais sdo compostos, no primeiro dia de analise, dos

resultados da repetibilidade e, no segundo dia, dos resultados de outro ensaio de

repetibilidade feito em um dia préximo. Os resultados de CV sao calculados para os

resultados das 14 replicatas de cada nivel (7 de cada dia). Para avaliar esse

parametro utilizam-se os mesmos critérios da repetibilidade.

Observando os resultados de CV para a amostra de Leite em P¢ nota-

se que o menor CV encontrado foi de 1,2 % para Ni nivel alto e o maior de 12,7 %

para Se e Cu nivel baixo. Dessa forma, todos os CV’s calculados se encontram

dentro dos critérios tidos como aceitaveis, para todos os elementos e faixas de

concentragao estudadas.

Tabela 5. 54. Precisao intermediaria para Leite em P6

Leite em po
Elemento corri\lc;:re;ltg:;éo Dia Concentragao (ug/L) (Co/:’)
Baixo 1° 0,05 0,049 0,05 0,055 0,052 0,057 0,048 9,1
2° 0,063 0,06 0,061 0,057 0,065 0,052 0,065
As Médio 1° 0,365 0,305 0,334 0,325 0,306 0,324 0,333 6,1
2° 0,349 0,355 0,333 0,377 0,335 0,353 0,349
Alto 1° 0,998 1,041 0,993 1,035 0,988 0,99 0,954 9,7
2° 1,204 1,247 1,188 1,18 1,181 1,167 1,215
Baixo 1° 0,557 0,449 0,502 0,502 0,456 0,58 0,662 12,7
2° 0,499 0,601 0,51 0,574 0,453 0,609 0,624
Se Médio 1° 3,28 3,34 342 348 344 357 355 27
2° 356 349 349 338 332 350 3,53
Alto 1° 10,98 11,40 11,20 11,11 10,74 11,08 11,39 5.3
2° 1185 1264 1221 1254 12,38 11,86 11,92
Baixo 1° 0,05 0,052 0,051 0,052 0,05 0,054 0,052 6,1
2° 0,046 0,048 0,047 0,051 0,047 0,044 0,054
cd Médio 1° 0,281 0,308 0,294 0,301 0,287 0,283 0,298 3,1
2° 0,31 0,308 0,298 0,292 0,297 0,29 0,302
Alto 1° 1,002 0,975 0,997 0,977 1,001 1,007 0,998 14
2° 1,013 1,01 0,976 0,974 1,002 0,992 1,007
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Tabela 5. 54. Precisdo intermediaria para Leite em P (continuagéo)

Elemento corrl‘t:?llt::;éo Dia Concentragao (ug/L) (C(y:l)
Baixo 1° 0,044 0,048 0,053 0,047 0,055 0,047 0,05 7,0
2° 0,049 0,046 0,046 0,053 0,053 0,047 0,053
Pb Médio 1° 0,276 0,267 0,269 0,274 0,282 0,266 0,276 3,6
2° 0,278 0,288 0,283 0,287 0,285 0,299 0,297
Alto 1° 0,909 0,92 0,915 0,923 0,917 0,921 0,916 21
2° 0,981 0,936 0,946 0,946 0,939 0,932 0,952
Baixo 1° 0,043 0,041 0,043 0,041 0,043 0,04 0,043 8,2
2° 0,047 0,049 0,051 0,048 0,046 0,05 0,049
Hg Médio 1° 0,244 0,248 0,245 0,255 0,246 0,243 0,246 10,2
2° 0,305 0,299 0,299 0,303 0,295 0,302 0,297
Alto 1° 0,816 0,826 0,819 0,819 0,829 0,815 0,814 10,9
2° 1,013 1,022 0,993 1,011 1,007 1,008 1,023
Baixo 1° 0,41 0,506 0,537 0,533 0,49 0,519 0,567 12,7
2° 0,589 0,555 0,627 0,642 0,694 0,577 0,52
Cu Médio 1° 266 292 385 381 298 311 296 114
2° 296 283 292 305 282 293 2091
Alto 1° 9,87 9,87 10,01 9,87 993 10,01 994 1,6
2° 10,07 10,01 10,32 10,37 10,12 10,10 10,16
Baixo 1° 0,459 0,561 0,513 0,52 0,46 0,505 0,422 7,3
2° 0,516 0,516 0,529 0,538 0,482 0,48 0,498
Cr Médio 1°¢ 2,82 322 303 315 317 320 3,15 3,6
2° 319 299 314 3,14 321 3,18 3,22
Alto 1° 10,77 10,79 10,95 10,76 10,96 11,04 10,92 1,9
2° 10,40 10,37 10,94 10,64 10,62 10,68 10,66
Baixo 1° 0,455 0,469 0,517 0,464 0,492 0,454 0,504 6,7
2° 0,521 0,528 0,519 0,525 0,567 0,484 0,475
Ni Médio 1° 276 294 299 3,14 3,08 297 3,07 45
2° 283 2,78 280 3,08 2,78 290 2,86
Alto 1° 10,34 10,15 1041 10,177 10,33 10,44 10,39 1,2
2° 10,01 10,21 10,30 10,22 10,16 10,18 10,29
Baixo 1° 0,549 0,353 0,447 0,511 0,444 0,545 0,509 12,6
2° 0,535 0,447 0,501 0,469 0,608 0,538 0,534
sn Médio 1° 267 333 292 327 333 305 297 85
2° 293 2,78 371 3,10 3,09 3,13 298
Alto 1° 9,78 966 9,93 9,70 10,01 994 983 21
2° 10,08 10,05 9,99 954 950 961 9,55

5.3.5.2. Cereal infantil Multicereais

Para a amostra de Cereal

precisdo intermediaria sdo apresentados
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Infantil Multicereais os resultados da
na Tabela 5.55. Os CV’s calculados
ficaram entre 1,1 % (Cu nivel alto) e 13,8 % (Pb nivel baixo). Assim, todos os CV’s



ficaram dentro dos critérios estabelecidos e a precisdo intermediaria foi considerada

aprovada para essa matriz e todos os elementos determinados.

Tabela 5. 55. Precisdo intermediaria para Cereal Infantil Multicereais

Cereal Infantil Multicereais

Elemento cor:‘lc;:ﬁltgzéo Dia Concentragao (ug/L) (Co/:l)
Baixo 1° 0,057 0,053 0,055 0,046 0,055 0,053 0,05 6,0
2° 0,053 0,053 0,057 0,058 0,057 0,053 0,057
As Médio 1° 0,316 0,296 0,308 0,309 0,313 0,309 0,312 5,3
2° 0,341 0,335 0,34 0,349 0,344 0,326 0,341
Alto 1° 1,018 0,96 1,039 1,023 1,025 1,034 1,032 5,3
2° 1,095 1,125 1,135 1,143 1,117 1,122 1,095
Baixo 1° 0,537 0,552 0,487 0,543 0,52 0,495 0,498 6,0
2° 0,558 0,549 0,464 0,524 0,496 0,507 0,471
Se Médio 1° 3,14 320 312 3,14 3,05 3,15 3,10 1,6
2° 3,09 307 321 312 322 312 3,13
Alto 1° 10,12 10,08 9,39 10,20 10,21 10,05 10,11 2,8
2° 10,62 10,27 10,39 10,43 10,36 10,38 10,36
Baixo 1° 0,05 0,043 0,047 0,044 0,048 0,048 0,043 38,2
2° 0,05 0,047 0,05 0,054 0,056 0,054 0,049
cd Médio 1° 0,309 0,29 0,288 0,292 0,286 0,298 0,3 2,3
2° 0,293 0,3 0,299 0,307 0,302 0,291 0,295
Alto 1° 0,975 0,954 0,968 0,975 0,975 0,941 0,959 1,7
2° 0,989 0,977 0,979 0,974 0,986 1,008 0,988
Baixo 1° 0,056 0,05 0,048 0,057 0,052 0,054 0,053 13,8
2° 0,053 0,044 0,042 0,044 0,037 0,041 0,039
Pb Médio 1° 0,262 0,25 0,265 0,257 0,255 0,254 0,25 29
2° 0,265 0,267 0,269 0,269 0,274 0,261 0,266
Alto 1° 0,909 0,923 0,906 0,929 0,898 0,895 0,892 2,3
2° 0,903 0,899 0,893 0,96 0,886 0,879 0,89
Baixo 1° 0,048 0,049 0,047 0,046 0,047 0,047 0,047 104
2° 0,038 0,039 0,038 0,039 0,04 0,038 0,04
Hg Médio 1° 0,273 0,281 0,281 0,274 0,273 0,273 0,274 7,9
2° 0,24 0,236 0,235 0,237 0,239 0,238 0,233
Alto 1° 0,92 0,914 0,919 0,916 0,902 0,881 0,905 84
2° 0,771 0,766 0,771 0,784 0,806 0,762 0,76
Baixo 1° 0,487 0,565 0,477 0,6 0,551 0,531 0,506 10,3
2° 0,549 0,63 0,536 0,641 0,643 0,643 0,602
Cu Médio 1° 288 262 295 2,70 2,74 264 269 4,3
2° 275 279 284 293 283 261 2,61
Alto 1° 941 932 923 934 930 925 921 11
2° 923 9,28 941 930 9,09 9,09 9,20
Baixo 1° 0,493 0,527 0,54 0,521 0,508 0,424 0,46 9.1
2° 0,572 0,561 0,458 0,574 0,466 0,503 0,544
Cr Médio 1° 264 266 2,75 275 2,74 272 273 52
2° 273 281 301 289 318 275 2,71
Alto 1° 924 923 925 948 9,16 9,02 927 1,5
2° 9,09 9,12 923 923 9,03 895 9,04
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Tabela 5.55. Precis&o intermediaria para Cereal Infantil Multicereais (continuagao)

Elemento corrl‘t:?llt::;éo Dia Concentragao (ug/L) (C(y:l)
Baixo 1° 0,58 0,551 0,515 0,524 0,623 0,481 0,443 94
2° 0,48 0,518 0,503 0,5 0,463 0,477 0,483
Ni Médio 1° 2,89 290 287 288 28 29 293 31
2° 3,04 272 279 276 2,76 2,79 274
Alto 1° 9,67 964 964 966 9,76 943 9,70 2.8
2° 915 9,16 9,18 923 9,07 9,09 9,20
Baixo 1° 0,426 0,435 0,442 0,455 0,458 0,434 0,482 6,0
2° 0,409 0,413 0416 0,396 0,403 0,438 0,391
sn Médio 1° 263 255 260 258 251 261 25 22
2° 257 266 261 268 263 269 252
Alto 1°¢ 740 790 6,08 73 758 743 750 82

2° 794 812 813 848 7,79 7,86 8,77

5.3.5.3. Papinha arroz, lequmes e frango

A Tabela 5.56 informa os dados do estudo da precisao intermediaria da
amostra de Papinha de arroz, legumes e frango. De forma semelhante as outras
matrizes, todos os CV’s calculados para esse experimento ficaram dentro da faixa
de aceitacédo para as faixas de concentragdo. O menor CV calculado foi de 1,3 %

para Cu no nivel alto e o maior de 13,8 % para Cr nivel baixo.

Tabela 5. 56. Precisao intermediaria para Papinha A+L+F

Papinha arroz+legumes+frango

Elemento Nivel de Dia Concentragao (ug/L) (Co/:l)

concentragcao
1° 0,054 0,060 0,059 0,059 0,051 0,053 0,048 10,5

Baixo 20 0,045 0,057 0,050 0,042 0,050 0,053 0,048

As Médio 10 0,308 0,314 0,315 0,305 0,315 0,307 0,306 3,2
20 0,311 0,323 0,336 0,310 0,305 0,294 0,304

Alto 10 0,984 0,991 0,989 1,006 1,001 0,984 0,995 34
20 1,089 1,012 1,029 1,053 1,081 1,039 1,003

Baixo 19 0,514 0,534 00544 0413 0,496 0,460 0,463 7.6
20 0,521 0,526 0,463 0,498 0,466 0,530 0,478

Se Médio 19 299 297 304 288 293 281 299 23
20 306 29 298 298 299 301 3,03

Alto 10 987 939 997 1009 984 957 967 27

2° 10,18 10,20 10,18 10,19 10,28 9,93 10,17
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Tabela 5. 56. Precisdo intermediaria para Papinha A+L+F (continuagéo)

Elemento corrl‘t:?llt::;éo Dia Concentragao (ug/L) (C(y:l)
Baixo 1° 0,046 0,057 0,050 0,050 0,052 0,054 0,047 10,2
2° 0,054 0,055 0,047 0,042 0,041 0,044 0,045
cd Médio 1° 0,319 0,309 0,299 0,292 0,308 0,295 0,311 2,5
2° 0,307 0,308 0,305 0,296 0,302 0,297 0,297
Alto 1° 0,974 1,018 1,017 1,002 1,021 1,009 0,969 2,2
2° 1,013 1,015 0,974 1,013 1,052 1,004 1,026
Baixo 1° 0,038 0,046 0,039 0,052 0,042 0,041 0,041 12,6
2° 0,053 0,048 0,055 0,045 0,051 0,055 0,047
Pb Médio 1° 0,276 0,291 0,291 0,316 0,307 0,277 0,288 4,0
2° 0,310 0,300 0,297 0,299 0,297 0,283 0,293
Alto 1° 0,918 1,001 0,938 0,936 0,972 0,963 0,941 3,2
2° 0,995 1,007 0,996 0,995 1,009 0,995 1,001
Baixo 1° 0,052 0,052 0,051 0,048 0,051 0,051 0,049 12,8
2° 0,045 0,040 0,041 0,038 0,038 0,040 0,038
Hg Médio 1° 0,328 0,329 0,326 0,323 0,335 0,337 0,317 14,1
2° 0,258 0,253 0,259 0,242 0,242 0,262 0,240
Alto 1° 1,074 1,069 1,056 1,066 1,081 1,093 1,091 13,0
2° 0,826 0,850 0,840 0,826 0,823 0,868 0,836
Baixo 1° 0,486 0,447 0,505 0,498 0,470 0,491 0,428 7,6
2° 0,479 0,460 0,462 0,417 0,394 0,504 0,426
Cu Médio 1° 289 299 298 296 3,03 289 3,03 3,0
2° 292 3,09 287 283 283 281 3,00
Alto 1° 932 969 954 960 963 949 939 1,3
2° 942 940 945 966 959 943 9,34
Baixo 1° 0,339 0,422 0,456 0,413 0,449 0,504 0,524 13,8
2° 0,524 0,450 0,487 0,452 0,592 0,486 0,382
Cr Médio 1° 2,78 284 285 2,74 273 281 276 4,0
2° 3,08 292 28 292 28 282 3,11
Alto 1° 942 934 927 931 915 925 09,08 21
2° 962 968 953 972 958 952 945
Baixo 1° 0,558 0,385 0,427 0,436 0,445 0,439 0,506 134
2° 0,588 0,424 0,459 0,393 0,415 0,528 0,436
Ni Médio 1° 289 291 285 283 286 280 296 42
2° 3,05 311 317 286 3,02 297 273
Alto 1° 930 9,72 964 962 975 983 945 1.8
2° 955 962 962 950 997 942 9,51
Baixo 1° 0,411 0,418 0,450 0,453 0,382 0,450 0,379 11,3
2° 0,520 0,460 0,520 0,543 0,523 0,458 0,460
sn Médio 1° 256 289 258 256 270 278 260 53
2° 250 245 242 259 263 242 246
Alto 1° 820 7,90 822 719 8,18 7,30 8,33 54
2° 852 824 824 868 845 8,21 8,63
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5.3.6. Exatidao

Os resultados do estudo de exatiddo neste subitem, de forma
semelhante aos outros parametros, serdo apresentados para as matrizes de leite em
po, cereal infantil multicereais e papinha de arroz, legumes e frango. Os demais
resultados serdo apresentados no Apéndice D.

5.3.6.1. Leite em pd

No estudo de exatidao foram avaliadas as recuperagdes dos resultados
dos experimentos de repetibilidade. Para a amostra de Leite em pé os resultados
desse parametro sao apresentados na Tabela 66. Para os niveis de concentragao
estudados, conforme apresentado na Tabela 4.6, € uma faixa de recuperacao de 60
a 115 %.

Na Tabela 5.57 o menor valor apresentado para a recuperagao € de
82,0 % para Hg nivel alto e o maior € igual a 114,6 % para Se nivel médio. Todas as
recuperacoes, portanto, estdo dentro dos limites aceitaveis, comprovando a exatidao

para todos os elementos determinados na matriz Leite em P6.
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Tabela 5. 57. Exatidao para Leite em P6

Leite em po
Elemento Nivel de ~ Concentragao (ug/L) Recuperagao

concentragao (%)

Baixo 0,050 0,049 0,050 0,055 0,052 0,057 0,048 103,1

As Médio 0,365 0,305 0,334 0,325 0,306 0,324 0,333 109,1
Alto 0,998 1,041 0,993 1,035 0,988 0,990 0,954 100,0

Baixo 0,557 0,449 0,502 0,502 0,456 0,580 0,662 105,9

Se Médio 3,28 3,34 3,42 348 344 3,57 3,55 114,6
Alto 10,98 11,40 11,20 11,11 10,74 11,08 11,39 111,3

Baixo 0,050 0,052 0,051 0,052 0,050 0,054 0,052 103,1

Cd Médio 0,281 0,308 0,294 0,301 0,287 0,283 0,298 97,7
Alto 1,002 0,975 0,997 0,977 1,001 1,007 0,998 99,4

Baixo 0,044 0,048 0,053 0,047 0,055 0,047 0,050 98,3

Pb Médio 0,276 0,267 0,269 0,274 0,282 0,266 0,276 91,0
Alto 0,909 0,920 0,915 0,923 0,917 0,921 0,916 91,7

Baixo 0,043 0,041 0,043 0,041 0,043 0,040 0,043 84,0

Hg Médio 0,244 0,248 0,245 0,255 0,246 0,243 0,246 82,2
Alto 0,816 0,826 0,819 0,819 0,829 0,815 0,814 82,0

Baixo 0,410 0,506 0,537 0,533 0,490 0,519 0,567 101,8

Cu Médio 266 292 385 381 298 3,11 2,96 106,1
Alto 9,87 9,87 10,01 9,87 9,93 10,01 9,94 99,3

Baixo 0,459 0,561 0,513 0,520 0,460 0,505 0,422 98,3

Cr Médio 282 322 3,03 315 3,17 3,20 3,15 103,5
Alto 10,77 10,79 10,95 10,76 10,96 11,04 10,92 108,8

Baixo 0,455 0,469 0,517 0,464 0,492 0,454 0,504 95,9

Ni Médio 276 294 299 3,14 3,08 297 3,07 99,8
Alto 10,34 10,15 10,41 10,17 10,33 10,44 10,39 103,2

Baixo 0,549 0,353 0,447 0,511 0,444 0,545 0,509 95,9

Sn Médio 267 3,33 292 327 333 3,056 297 102,5
Alto 9,78 9,66 9,93 9,70 10,01 9,94 9,83 98,4

5.3.6.2. Cereal Infantil Multicereais

A analise da amostra de Cereal Infantii Multicereais também se

mostrou exata, pois os valores de recuperagao (apresentados na Tabela 5.58) para

essa amostra no estudo de exatid&do ficaram entre 83,2 % (Sn nivel alto) e 106,2 %

(Cu e Ni nivel baixo).
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Tabela 5. 58. Exatidao para Cereal infantil Multicereais

Cereal infantil - Multicereais

Elemento corri‘t:(ralltg(;éo Concentragéao (ug/L) Recu(poz)ragao
Baixo 0,057 0,053 0,055 0,046 0,055 0,053 0,050 105,4
As Médio 0,316 0,296 0,308 0,309 0,313 0,309 0,312 103,0
Alto 1,018 0,960 1,039 1,023 1,025 1,034 1,032 101,9
Baixo 0,537 0,552 0,487 0,543 0,520 0,495 0,498 103,8
Se Médio 3,14 3,20 3,12 3,14 3,05 3,15 3,10 104,2
Alto 10,12 10,08 9,39 10,20 10,21 10,05 10,11 100,2
Baixo 0,050 0,043 0,047 0,044 0,048 0,048 0,043 92,3
Cd Médio 0,309 0,290 0,288 0,292 0,286 0,298 0,300 98,2
Alto 0,975 0,954 0,968 0,975 0,975 0,941 0,959 96,4
Baixo 0,056 0,050 0,048 0,057 0,052 0,054 0,053 105,7
Pb Médio 0,262 0,250 0,265 0,257 0,255 0,254 0,250 85,4
Alto 0,909 0,923 0,906 0,929 0,898 0,895 0,892 90,7
Baixo 0,048 0,049 0,047 0,046 0,047 0,047 0,047 94,6
Hg Médio 0,273 0,281 0,281 0,274 0,273 0,273 0,274 91,9
Alto 0,920 0,914 0,919 0,916 0,902 0,881 0,905 90,8
Baixo 0,487 0,565 0,477 0,600 0,551 0,531 0,506 106,2
Cu Médio 2,88 262 295 2,70 2,74 2,64 2,69 91,5
Alto 941 932 923 9,34 930 925 921 92,9
Baixo 0,493 0,527 0,540 0,521 0,508 0,424 0,460 99,2
Cr Médio 264 266 2,75 2,75 2,74 2,72 273 90,4
Alto 924 923 925 948 9,16 9,02 9,27 92,3
Baixo 0,580 0,551 0,515 0,524 0,623 0,481 0,443 106,2
Ni Médio 289 290 287 283 285 290 2,93 96,3
Alto 9,67 9,64 964 966 9,76 943 9,70 96,4
Baixo 0,426 0,435 0,442 0,455 0,458 0,434 0,482 89,5
Sn Médio 263 255 260 258 251 261 2,56 85,8
Alto 7,86 8,11 8,32 8,10 7,67 9,15 9,01 83,2

5.3.6.3. Papinha arroz, lequmes e frango

Como para as outras matrizes, a amostra de papinha de arroz,

legumes e frango apresentou resultados satisfatorios para o teste de exatiddo. As

recuperagbes calculadas para os elementos dessa matriz,

as quais sao

apresentadas na Tabela 5.59, estdo entre 83,2 % para Sn nivel médio e 109,4 %

para Hg nivel médio.
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Tabela 5. 59. Exatiddo para Papinha A+L+F

"Papinha" arroz+legumes+frango

Elemento corri‘t:?llt::;éo Concentragéao (ug/L) Recu(po/t:)ragao
Baixo 0,054 0,060 0,059 0,059 0,051 0,053 0,048 110,0
As Médio 0,308 0,314 0,315 0,305 0,315 0,307 0,306 103,4
Alto 0,984 0,991 0,989 1,006 1,001 0,984 0,995 99,3
Baixo 0,514 0,534 0,544 0,413 0,496 0,460 0,463 97,8
Se Médio 299 297 3,04 288 293 281 299 98,2
Alto 9,87 939 997 10,09 9,84 957 9,67 97,7
Baixo 0,046 0,057 0,050 0,050 0,052 0,054 0,047 101,5
Cd Médio 0,319 0,309 0,299 0,292 0,308 0,295 0,311 101,6
Alto 0,974 1,018 1,017 1,002 1,021 1,009 0,969 100,1
Baixo 0,053 0,048 0,055 0,045 0,051 0,055 0,047 101,2
Pb Médio 0,310 0,300 0,297 0,299 0,297 0,283 0,293 99,0
Alto 0,995 1,007 0,996 0,995 1,009 0,995 1,001 100,0
Baixo 0,052 0,052 0,051 0,048 0,051 0,051 0,049 100,9
Hg Médio 0,328 0,329 0,326 0,323 0,335 0,337 0,317 109,4
Alto 1,074 1,069 1,056 1,066 1,081 1,093 1,091 107,6
Baixo 0,486 0,447 0,505 0,498 0,470 0,491 0,428 95,0
Cu Médio 289 299 298 296 3,03 2,89 3,03 99,0
Alto 9,32 9,69 9,554 960 963 949 9,39 95,2
Baixo 0,339 0,422 0,456 0,413 0,449 0,504 0,524 88,8
Cr Médio 2,78 284 285 2,74 2,73 281 2,76 92,9
Alto 942 934 927 931 915 925 9,08 92,6
Baixo 0,558 0,385 0,427 0,436 0,445 0,439 0,506 91,3
Ni Médio 289 291 285 283 286 280 2,96 95,8
Alto 9,30 9,72 9,64 962 9,75 9,83 945 96,1
Baixo 0,520 0,460 0,520 0,543 0,523 0,458 0,460 99,5
Sn Médio 250 245 242 259 263 242 246 83,2
Alto 852 824 8,24 868 845 8,21 8,63 84,3

5.3.7. Incerteza de medigao

A incerteza de medicao foi estimada para todas as matrizes e para

todos os elementos estudados. Para esse calculo foram consideradas como fontes

de incerteza os parametros provenientes da validagdo do método os quais sao

precisdo, exatiddo e linearidade (incertezas do tipo A) e, além dessas, foram

consideradas também as incertezas de equipamentos e materiais utilizados, sendo a
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balanga analitica e o tubo de centrifuga (tipo Falcon, utilizado para ajuste de volume
das amostras apds o preparo). Essas fontes de incerteza sao organizadas e

apresentadas em um Diagrama de Ishikawa (Figura 5.14).

Figura 5. 14. Fontes de incerteza

A incerteza da balanga analitica utilizada é proveniente do certificado
de calibragdo da mesma. Ja para os tubos de centrifuga, foi considerada a maior
variagao aceitavel no volume do mesmo, de 1% do volume nominal, estipulada pelo

laboratdrio no qual as analises foram realizadas.

Neste subitem serdo apresentados os valores de cada fonte de
incerteza da componente final para as matrizes de leite em pod, cereal infantil
multicereais e papinha de arroz, legumes e frango. Os valores finais das incertezas
de medigdo das demais amostras também serdo apresentados, porém os dados e
valores detalhados de cada uma de suas componentes serdo mostrados no

Apéndice E.

5.3.7.1. Leite em po

As componentes de incerteza para o elemento As determinado em
Leite em Po6 foram quantificados e esses valores sao apresentados na Tabela 5.60.

Nessa tabela também é apresentado o valor da incerteza combinada e da incerteza
107



expandida. Para as fontes de incerteza da precisdo e da exatiddo, foram utilizados
para os calculos os dados do nivel de concentragdo mais baixo, o qual possui maior
variagdo para que a incerteza seja mais representativa e abrangente o suficiente

para o procedimento e para toda a faixa de trabalho.

Tabela 5. 60. Incerteza de medi¢ao — Leite em po — As.

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrdo Incerteza Expandida (%)

Precisao 9,98 0,05 Mg/l 0,005
Exatidao 2,43 103,14 % 2,51
Linearidade 1,18 1 Mg/l 0,01
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagéao 10,35 20,7

A incerteza de medicao para As em leite em pé, portanto, é de 20,7 %

da concentragao reportada para esse elemento nessa amostra.

A contribuicdo de cada fonte na componente final de incerteza é

graficamente apresentada na Figura 5.15.

Frazisio

Exstiddo

Balanga

Tuba Faleon

Figura 5. 15. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — As

Para os demais elementos, fez-se da mesma forma: a quantificagéo
das componentes e combinacdo para estimativa da incerteza final de medicdo. A
contribuicdo de cada fonte de incerteza também foi representada graficamente.
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As componentes de incerteza do elemento Se tém seus valores
apresentados na Tabela 5.61 e a contribuicdo das fontes de incerteza sao
apresentadas na Figura 5.16.

Tabela 5. 61. Incerteza de medi¢ao — Leite em pd — Se

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrdao Incerteza Expandida (%)

Precisao 13,79 0,5 Mg/l 0,069
Exatidao 5,39 105,94 % 5,71
Linearidade 0,644 10 Mg/l 0,06
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagéao 10,35 20,7

Frecisio

Linezridade

Balanga

Tuboe Falcon

Figura 5. 16. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Se

Para o elemento Cd a apresentacdo dos dados esta na Tabela 5.62 e
na Figura 5.17.

Tabela 5. 62. Incerteza de medi¢cao — Leite em p6 — Cd

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 6,07 0,05 Mg/l 0,003
Exatidao 1,02 103,14 % 1,05
Linearidade 0,984 1 Mg/l 0,01
Balanga 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 6,26 12,52
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Fracisao
Exatidia
Lineandade
Balanga

Tubo Falcon

Figura 5. 17. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Cd

As componentes da incerteza de Pb e suas contribuicbes na incerteza

final sdo apresentados na Tabela 5.63 e Figura 5.18, respectivamente.

Tabela 5. 63. Incerteza de medi¢ao — Leite em pé — Pb

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrdo Incerteza Expandida (%)

Precisao 6,91 0,05 Mg/l 0,003
Exatidao 2,93 98,29 % 2,88
Linearidade 0,808 1 Mg/l 0,01
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagéao 7,57 15,14

Frecizio
Exatidan
Linssndads
Balanga

Tubo Falcon

Figura 5. 18. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Pb
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Para mercurio os valores sdo apresentados na Tabela 564 e a

contribuicdo de cada fonte de incerteza na Figura 5.19.

Tabela 5. 64. Incerteza de medi¢do — Leite em p6 — Hg

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrdao Incerteza Expandida (%)

Precisao 7,42 0,05 Mg/l 0,004
Exatidao 1,16 84 % 0,97
Linearidade 1,709 1 Mg/l 0,02
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagéao 7,72 15,44

Exatidia
Lingandsds
Balangs

Tubo Falcon

Figura 5. 19. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Hg

Os valores de cobre sao apresentados na Tabela 5.65 e a contribuigao

de cada fonte de incerteza para esse elemento na Figura 5.20.

Tabela 5. 65. Incerteza de medi¢ao — Leite em p6 — Cu

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisdo 14,12 0,5 pg/L 0,071
Exatidao 3,71 101,77 % 3,78
Linearidade 2,331 10 Mg/l 0,23
Balanga 0,28 0,25 g 0,001
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacgéao 14,80 29,6

111



Frecizio

Exatidio

Linzgrdads

Balangs

Tubo Faloon

=]
ra
-
a
o

10 12 14

Figura 5. 20. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Cu

Os valores das componentes de incerteza e a contribuicdo delas para o

elemento Cr é apresentado na Tabela 5.66 e Figura 5.21.

Tabela 5. 66. Incerteza de medi¢ao — Leite em p6 — Cr

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrdo Incerteza Expandida (%)

Precisao 7,28 0,5 Mg/l 0,036
Exatidao 3,6 98,29 % 3,54
Linearidade 1,134 10 Mg/l 0,11
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 8,22 16,44

Frecizdo

Exatidan

Lincaridade

Balangz

Tubo Falcon

Figura 5. 21. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Cr
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Na Tabela 5.67 sado apresentados os valores das fontes de incerteza

para o elemento Niquel e na Figura 5.22 a contribuigdo das fontes na incerteza final.

Tabela 5. 67. Incerteza de medi¢cdo — Leite em p6 — Ni

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrdao Incerteza Expandida (%)

Precisao 6,63 0,5 Mg/l 0,033
Exatidao 1,98 95,86 % 1,90
Linearidade 0,689 10 Mg/l 0,07
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagéao 6,98 13,96

Frecisan
Exatidic
Lingsrizzos
Balangz

Tubo Falcon

Figura 5. 22. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Ni

Por fim, para o elemento Sn na amostra de leite em pd, os valores das
componentes de incerteza sdo apresentados na Tabela 5.68 e a contribuicido de

cada uma na Figura 5.23.

Tabela 5. 68. Incerteza de medi¢cao — Leite em pd — Sn

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 12,58 0,5 Mg/l 0,063
Exatidao 5,51 95,94 % 5,29
Linearidade 0,783 10 Mg/l 0,08
Balanga 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 13,77 27,54
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Linzsridzds
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Tubo Falcen

Figura 5. 23. Contribuicao fontes de incerteza — Leite em P6 — Sn

Observando-se as Figuras 5.15 a 5.23 pode-se concluir que as maiores
contribuicdes da incerteza de medi¢ao sao das fontes provenientes da validacio do
método de ensaio, sendo a maior componente a precisdo. Como a precisao avalia a
variagdo dos resultados é coerente que essa fonte seja a maior contribuinte da

componente final de incerteza do método.

Para alguns elementos a incerteza de medicdo teve um valor mais
elevado quando comparado a outros, como para Sn e Cu que a incerteza expandida
ficou proxima a 30 %. Como ja mencionado, a maior influéncia é proveniente da
precisdo e esse parametro atendeu aos critérios estabelecidos para as faixas
avaliadas na etapa de validagcao do método. Esses critérios de aceitagdo mostram
que quanto menor a concentragdo mais aceitavel uma maior variagdo na medida.

Dessa forma, pode-se dizer que a incerteza esta coerente com a faixa de valor.

5.3.7.2. Cereal infantil Multicereais

De maneira semelhante, para a matriz de cereal infantil multicereais

sao apresentados os valores de cada fonte de incerteza para cada elemento.

As seguintes tabelas e figuras serdo apresentadas para cada um dos

elementos determinados para essa amostra:
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e As: Tabela 5.69 e Figura 5.24;
e Se: Tabela 5.70 e Figura 5.25;
e Cd: Tabela5.71 e Figura 5.26;
e Pb: Tabela 5.72 e Figura 5.27;
e Hg: Tabela 5.73 e Figura 5.28;
e Cu: Tabela5.74 e Figura 5.29;
e Cr: Tabela 5.75 e Figura 5.30;
e Ni: Tabela 5.76 e Figura 5.31;
e Sn: Tabela 5.77 e Figura 5.32.

Tabela 5. 69. Incerteza de medi¢cao — Cereal multicereais — As

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 6,54 0,05 pg/L 0,003
Exatidado 2,64 105,43 % 2,78
Linearidade 1,18 1 Mg/l 0,01
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacgéao 717 14,34

Fracizas

Balanca

Tubo Falcon

Figura 5. 24. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — As

115



Tabela 5. 70. Incerteza de medi¢cao — Cereal multicereais — Se

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 6,12 0,5 gL 0,031
Exatidao 1,89 103,77 % 1,96
Linearidade 0,644 10 gL 0,06
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagao 6,46 12,92

Fracizio

Exstidda

Linzzndsds

Balangs

Tubo Falcon
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Figura 5. 25. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Se

Tabela 5. 71. Incerteza de medi¢cao — Cereal multicereais — Cd

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 8,01 0,05 g/l 0,004
Exatidao 2,29 9229 % 2,11
Linearidade 2,32 1 Mg/l 0,02
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 8,66 17,32
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Figura 5. 26. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Cd

Tabela 5. 72. Incerteza de medicdo — Cereal multicereais — Pb

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 13,24 0,05 pg/L 0,007
Exatidao 2,28 105,71 % 2,41
Linearidade 3,518 1 Mg/l 0,04
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 13,9 27,8
Precis3o
Exatidio
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Figura 5. 27. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Pb
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Tabela 5. 73. Incerteza de medigéo — Cereal multicereais — Hg

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 8,93 0,05 pg/lL 0,004
Exatidao 0,76 9457 % 0,72
Linearidade 2,863 1 Mg/l 0,03
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 9,42 18,84

Balanga

Tubo Falcon

Figura 5. 28. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Hg

Tabela 5. 74. Incerteza de medi¢cao — Cereal multicereais — Cu

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 11,48 0,5 gL 0,057
Exatidao 3,16 106,2 % 3,36
Linearidade 2,331 10 Mg/l 0,23
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 12,14 24,28
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Figura 5. 29. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Cu

Tabela 5. 75. Incerteza de medicdo — Cereal multicereais — Cr

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 9,26 0,5 gL 0,046
Exatidao 3,13 9923 % 3,11
Linearidade 1,134 10 Mg/l 0,11
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 9,86 19,72

Balanga

Tuba Falcon

Figura 5. 30. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Cr
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Tabela 5. 76. Incerteza de medi¢cao — Cereal multicereais — Ni

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 9,61 0,5 gL 0,048
Exatidao 4,29 106,2 % 4,56
Linearidade 4,625 10 g/l 0,46
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 11,51 23,02

Pracizio

Exatidic

Lineandade

Balanga
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Figura 5. 31. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Ni

Tabela 5. 77. Incerteza de medi¢cao — Cereal multicereais — Sn

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 5,17 0,5 gL 0,026
Exatidao 1,43 81,89 % 1,17
Linearidade 3,05 10 Mg/l 0,31
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacgéao 6,19 12,38
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Figura 5. 32. Contribuicao fontes de incerteza — Cereal multicereais — Sn

As incertezas para essa amostra variaram de 12,38% para Sn a 27,8%

para Pb.

5.3.7.3. Papinha arroz, lequmes e frango

Para a amostra de papinha de arroz, legumes e frango também sao
apresentadas Tabelas com os valores das fontes de incerteza e Figuras para

apresentacao da contribuicao de cada fonte, conforme disposto abaixo:

e As: Tabela 5.78 e Figura 5.33;
e Se: Tabela 5.79 e Figura 5.34;
e Cd: Tabela 5.80 e Figura 5.35;
e Pb: Tabela 5.81 e Figura 5.36;
e Hg: Tabela 5.82 e Figura 5.37;
e Cu: Tabela 5.83 e Figura 5.38;
e Cr: Tabela 5.84 e Figura 5.39;
e Ni: Tabela 5.85 e Figura 5.40;
e Sn: Tabela 5.86 e Figura 5.41.
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Tabela 5. 78. Incerteza de medi¢cdo — Papinha A+L+F — As

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 10,85 0,05 gL 0,005
Exatidao 3,17 109,71 % 3,48
Linearidade 1,18 1 Mg/l 0,01
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 11,38 22,76

Pracisio

Exatidao

Lineandade

Balanca

Tubo Falcon

Figura 5. 33. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — As

Tabela 5. 79. Incerteza de medi¢gao — Papinha A+L+F — Se

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao

Incerteza Expandida (%)

Precisao 7,49 0,5 gL 0,037
Exatidao 3,6 97,83 % 3,52
Linearidade 0,644 10 Mg/l 0,06
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacgéao 8,36 16,72
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Figura 5. 34. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Se

Tabela 5. 80. Incerteza de medi¢gao — Papinha A+L+F — Cd

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 10,1 0,05 pg/L 0,005
Exatidao 2,86 101,711 % 2,91

Linearidade 0,984 1 Mg/l 0,01
Balanca 0,28 0,25 g 0,00

Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25

Combinacgéao 10,56 21,12
Exatidac

Lingzridads

Balanca

Tubo Falcon

Figura 5. 35. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Cd
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Tabela 5. 81. Incerteza de medi¢cao — Papinha A+L+F — Pb

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 11,78 0,05 gL 0,006
Exatidao 2,99 101,14 % 3,02
Linearidade 0,808 1 Mg/l 0,01
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinagao 12,20 24 4

Exatidic
Linzgridads
Balanga

Tubo Falcon

Figura 5. 36. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Pb

Tabela 5. 82. Incerteza de medi¢cao — Papinha A+L+F — Hg

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 11,67 0,05 pg/L 0,006
Exatidao 1,13 101,14 % 1,14
Linearidade 1,709 1 Mg/l 0,02
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 11,87 23,74
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Figura 5. 37. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Hg

Tabela 5. 83. Incerteza de medi¢cdo — Papinha A+L+F — Cu

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 7,02 0,5 g/l 0,035
Exatidao 2,26 95 % 2,15
Linearidade 2,331 10 Mg/l 0,23
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 7,75 15,5
Srecizio
Linsandsde

Balangs

Tuba Falcon

Figura 5. 38. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Cu
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Tabela 5. 84. Incerteza de medigéo — Papinha A+L+F — Cr

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 12,83 0,5 gL 0,064
Exatidao 5,23 88,77 % 4,64
Linearidade 1,134 10 Mg/l 0,11
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 13,92 27,84

Balanigs

Tuba Falcon

Figura 5. 39. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Cr

Tabela 5. 85. Incerteza de medi¢cao — Papinha A+L+F — Ni

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 12,29 0,5 gL 0,061
Exatidao 4,73 91,31 % 4,32
Linearidade 0,689 10 Mg/l 0,07
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 13,20 26,4
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Figura 5. 40. Contribuicao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Ni

Tabela 5. 86. Incerteza de medi¢gao — Papinha A+L+F — Sn

Fonte de incerteza Percentual Mensurando Incerteza padrao Incerteza Expandida (%)

Precisao 10,39 0,5 gL 0,052
Exatidao 2,87 84,09 % 2,41
Linearidade 0,783 10 Mg/l 0,08
Balanca 0,28 0,25 g 0,00
Tubo Falcon 0,5 50 mL 0,25
Combinacéao 10,83 21,66

Frazizio
Exatidio
Linearidsde
Balangs

Tubo Faleon

Figura 5. 41. Contribuigao fontes de incerteza — Papinha A+L+F — Sn

As incertezas de quase todos os elementos para essa amostra se
encontraram acima de 20 %, com excecao de Se e Cu. As incertezas variaram de

15,5 % para Cu a 27,84 % para Cr.
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5.3.7.4. Incerteza expandida das demais amostras

A incerteza expandida para as demais amostras, cujos dados de cada

componente ndo foram apresentados neste subitem, sdo apresentadas na Tabela

5.87. Assim como ja mencionado, esses dados detalhados serdo apresentados no

Apéndice E.

Tabela 5. 87. Incerteza expandida para demais matrizes

Incerteza expandida (%)

Amostra As Se Cd Pb Hg Cu Cr Ni Sn
Leite em po 20,7 29,67 12,52 1514 1544 296 1644 13,96 27,53
Cereal Multicereais 14,35 12,93 17,33 278 18,84 24,29 19,72 23,03 12,39
Papinha - A+L+F 22,77 16,71 21,12 24,39 23,73 1551 27,83 26,39 21,65
Férmula Infantil 15,76 12,75 10,17 18,87 7,22 164 12,27 1549 19,67
Complemento Vitaminico 16,63 20,59 10,08 23,83 12,18 25,11 29,22 21,97 20,52
Farinha Lactea 1559 7,58 14,94 20,11 13,12 11,2 26,15 24,04 10,78
Cereal Milho 20,65 13,66 14,75 23,88 11,43 27,53 27,39 19,14 20,62
Papinha - Mandioquinha 20,57 10,82 11,87 12,27 16,25 16,46 10,78 19,92 25,64
Papinha - Frutas Sortidas 15,34 21,66 1427 125 9,23 16,46 14,56 20,67 24,83

E possivel observar que para todas as matrizes o comportamento da

incerteza de medigao foi similar, havendo valores mais altos para alguns elementos

€ mais baixos para outros. Alguns elementos, como Cd, que tiveram menor variagao

nos resultados dos testes de precisao, apresentaram, consequentemente, menor

incerteza de medig¢ao. Ja outros, como Cr, Cu e Ni tenderam a apresentar uma

maior variacdo e, portanto, maior incerteza de medicdo a eles associada.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES



6. CONCLUSOES

O procedimento de preparo de amostras em sistema fechado assistido
por radiacdo micro-ondas se mostrou eficiente para todas as amostras estudadas
neste trabalho. Além disso, com o uso de um volume pequeno de acido nitrico
destilado concentrado, a acidez final na solugdo do digerido foi compativel com as

determinagdes por ICP-MS.

Ainda, o fato de nao ter sido necessario uso de perdxido de hidrogénio
e do HNOg3 ser purificado antes de seu uso, faz com que haja menos contaminagéo
na etapa de preparo e, consequentemente, os brancos analiticos e os limites de

quantificagéo (LQ) sejam reduzidos.

Nas medidas por ICP-MS, apds aplicagao do gas argdnio para diluicao
do aerossol no sistema AMS, os resultados se apresentaram adequados em termos
de recuperacgao nos testes de fortificagdo das amostras. O uso do AMS possibilitou
reduzir de forma eficaz as interferéncias que causavam um erro positivo para
arsénio e selénio sem que seu uso prejudicasse a determinacdo dos demais

elementos.

O uso do modo operacional KED se mostrou eficiente para a redugao
das interferéncias que poderiam prejudicar as analises. Os elementos que nao
necessitavam de correcdo ou reducao de interferéncias também foram analisados
nesse modo. A determinacéo de todos os analitos em um mesmo modo operacional
reduziu o tempo de analise, possibilitando que a capacidade analitica fosse maior
e/ou poupando insumos que seriam consumidos para medidas em intervalos de

tempo mais longos.

Portanto, as condi¢gdes operacionais do equipamento ICP-MS apés os
ajustes necessarios, se mostraram adequadas para analise das amostras e

determinacao dos analitos nas amostras de alimentos.

Na validagdo do procedimento analitico foram calculados e
comprovados experimentalmente os limites de detecgdo e quantificagdo. Os LQ
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encontrados atendem aos limites de contaminantes em alimentos infantis presentes
na resolucao RDC n°® 193 de 2017 da ANVISA.

As demais caracteristicas de desempenho, i.e. linearidade,
seletividade, exatidao e precisdo, avaliadas na etapa de validagdo do procedimento
analitico se mostraram satisfatérias tanto para as amostras analisadas quanto para
os elementos determinados, cumprindo todos os critérios estabelecidos no
Documento Orientativo do INMETRO DOC-CGRCE-08. Além disso, também foi
estimada a incerteza de medicdo do procedimento analitico para cada matriz

estudada, para emissao de resultados com ainda mais confiabilidade.

Dessa forma, foi possivel desenvolver um procedimento analitico unico
para a determinacao dos teores totais de As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni, Se e Sn nas
amostras de leite em po integral, férmula infantil, complemento vitaminico infantil,
cereais infantis e alimentos de transicdo a base de legumes, frutas, cereais e carne.
Tal procedimento se mostrou rapido, seguro e confiavel para emissao de resultados.
Portanto, o procedimento desenvolvido sera adequado para implementacdo em
rotina e atendimento da nova demanda do Laboratério Exata, cumprindo todos os
critérios de validagcdo exigidos pela norma de qualidade ABNT NBR ISO/IEC
17025:2017.
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