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1. INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa) € um dos cereais mais produzidos e consumidos do
mundo, caracterizando-se como principal alimento para mais da metade da
populacdo mundial. Sua importancia € destacada, principalmente, em paises em
desenvolvimento como o Brasil (WALTER et al., 2008). Portanto, o arroz pode
afetar diretamente a saide humana, devido a sua qualidade nutricional e seu alto
consumo perante a populacéo.

O Manganés e o Zinco sao micronutrientes essenciais, e a falta desses pode
ocasionar problemas na saude humana, portanto, a determinacao e quantificacao
destes elementos em amostras de arroz se fazem necessarios.

A etapa de preparo de amostras é muito importante para que ocorra a
quantificacdo desses nutrientes, pois a amostra deve estar em condigdes ideais
para ser introduzida no equipamento de analise. Essa etapa €, geralmente, a mais
demorada, de maior custo, e mais sujeita a erros, os quais frequentemente
limitam a exatiddo do método de analise (KRUG; NOBREGA, 2010). Neste
sentido, € necessario que sejam desenvolvidos métodos de preparo que incluam
simplicidade, baixo custo, uso de menor quantidade de reagentes, rapidez e
seguranga, visto que os métodos oficiais fazem uso da digestdo em sistemas
abertos, os quais normalmente utilizam mais de um reagente, sendo estes
oxidantes fortes, considerados perigosos e toxicos. Além disso, esses métodos
sdo muito demorados, e, como trabalham em sistemas abertos, sdo mais
propensos a perdas de analito por volatilizacdo, estando sujeitos a possiveis
contaminacgdes durante esta etapa.

Desta forma, esse trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um
novo método de analise para determinagcdo de metais, como Mn e Zn, em
diferentes tipos de arroz, utilizando um sistema de digestao acida adaptado a um
dedo frio, desenvolvido por ORESTE et al. (2012).

2. MATERIAIS E METODOS

As determinag6es de Mn e Zn foram realizadas utilizando um Espectrometro
de Absorgao Atdmica com chama, modelo AA-6300 (Shimadzu, Japéo), equipado
com lampada de arco de deutério como corretor de fundo e lampadas de cétodo
oco como fonte de linha de Mn e Zn, com comprimentos de onda de 279,5 e
213,9 nm respectivamente. O tipo de chama utilizado foi Ar/Acetileno. Os
reagentes foram todos de grau analitico e todas as solu¢des foram preparadas
utilizando agua Milli-Q (Millipore Corporation, Bedford, MA, E.U.A.).

As solucdes estoque de 1000 mg L™ de Zn (18827- Fluka) e Mn (77036-
Fluka) foram utilizados para o preparo das solugbes padrdo. As curvas de
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calibracdo foram construidas a partir desses padrdes, em concentragcées que
variaram entre 0,5 e 2,5 mg L' para Mn e 0,05 e 0,4 mg L' para Zn, condicées
estas especificas para cada elemento, conforme sugerido no manual do
equipamento. Também foi utilizado (HNOs; 65%) bidestilado em destilador de
quartzo MA-4025 Marconi (Piracicaba, SP) e (HCIO4 70%).

Para o preparo das amostras foram utilizados dois métodos convencionais
propostos na literatura. O primeiro método (Método 1) foi proposto por TEDESCO
et al. (1995) e o segundo método (Método 2) foi proposto por MALAVOLTA et al.
(1997). Estes métodos consistem na digestdo das amostras utilizando uma
mistura acida de HNO3s/HCIO4 em sistema aberto. A fim de testar a exatidao do
método proposto, foi utilizada uma amostra controle de casca de arroz
proveniente do Laboratério de Analises de Tecido Vegetal, (PIATV — ANO 25).

As amostras utilizadas nesse trabalho foram de arroz branco e arroz
parboilizado, adquiridos no comércio local. No método que estd sendo
desenvolvido, as amostras foram secas em estufa a 60°C, por 48h, e apds
resfriarem a temperatura ambiente, foram trituradas por um mini processador de
alimentos (Walita, Brasil). A seguir, essas amostras foram secas, novamente, a
60°C por mais uma hora. Apés essas etapas, 0,5 g de cada amostra foi pesada e
colocada em tubos de quartzo, seguido da adicdo de 5 mL de HNO; e levadas
para o bloco digestor. A seguir, o sistema de dedo-frio acoplado aos tubos de
quartzo foi submetido a uma temperatura de 210°C, por um periodo de 3 horas.
Apoés resfriamento, as amostras foram transferidas para tubos de polipropileno e
avolumadas a 20 mL com &agua Milli-Q.

Para o Método 1, pesou-se aproximadamente 1 g de amostra, sendo
adicionado 6 mL de HNOg3 e deixado em repouso “over night”. Apds essa etapa,
essa solucéo foi levada a aquecimento em bloco digestor por 30 minutos a uma
temperatura que variou entre 80 e 90°C. Posteriormente, a temperatura foi
elevada a 120°C e mantida constante até restar de 0,5 a 1,0 mL da solugdo. Essa
solucao foi resfriada até temperatura ambiente e posteriormente foi adicionado
1,0 mL de HCIO4. A seguir, essa mesma solucao foi aquecida a 180-190°C, e
apos a estabilizagcdo da temperatura e desprendimento dos gases, foi colocado
um funil na saida dos tubos para nao ocorrer a secura da amostra, através da
perda de acido. Essa temperatura foi mantida por 2 horas e a solugdo obtida foi
resfriada a temperatura ambiente, e, posteriormente foi transferida para tubos de
polipropileno e avolumadas a 20 mL.

Para o Método 2, pesou-se aproximadamente 0,5 g de amostra diretamente
nos tubos de digestao e foi adicionado uma mistura de 4 mL de HNO3; com 2 mL
de HCIO4, totalizando um volume de 6 mL. Essa solugdo foi levada a
aquecimento, com aumento gradativo da temperatura, até atingir a temperatura
de 160°C, mantendo-a constante até se observar que houve reducdo de volume
pela metade. Logo apds, a temperatura foi elevada a 210°C e mantida constante,
até que o extrato ficasse incolor, com periodo de aquecimento de
aproximadamente 20 minutos. Essa solucdo foi resfriada e transferida para tubos
de polipropileno e avolumadas a 20 mL com agua Milli-Q.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram feitos estudos para avaliar a eficacia do Método Proposto, em
comparacao com os Métodos 1 e 2, conforme descritos na literatura. Entretanto, a
metodologia proposta ndo faz uso de misturas de acidos téxicos, como é o caso
do HCIO4, e também ndo é necessario a reposicao de acidos durante o
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procedimento, ja que o sistema do dedo frio acoplado aos tubos de digestao faz
com que os vapores gerados no processo sejam condensados ao entrar em
contato com o dedo frio, onde passa constantemente um fluxo de agua fria,
possibilitando que o acido retorne a solugéo.

Os parametros de mérito para os elementos Mn e Zn estdo apresentados na
Tabela 1, onde se pode observar valores de Sensibilidade (a), Coeficiente de
Correlagao (R), Limite de Detecgao (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ), tanto para
os Métodos 1 e 2 quanto para o Método proposto.

Tabela 1: Resultados observados para Sensibilidade, Coeficiente de Correlacao,
Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao para os elementos Mn e Zn

Analito a(mglL™) R LD (mg L™ LQ (mg L")
Métodos 1 e 2
Mn 0,119 0,999 0,030 0,120
Zn 0,402 0,995 0,003 0,009
Método Proposto
Mn 0,119 0,999 0,053 0,179
Zn 0,399 0,994 0,004 0,015

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar
que foi possivel obter boas linearidades nas faixas de trabalho aplicadas, tendo
em vista que todos os coeficientes de correlagédo linear (R) foram maiores que
0,99. Para o parametro Sensibilidade, que é obtido através da inclinagdo da reta
da curva de calibracdo (a), pode-se observar que as curvas apresentaram valores
semelhantes para cada elemento analisado nos diferentes métodos, ou seja,
0,119 para Mn tanto para os Métodos 1 e 2, quanto para o Método Proposto. Para
0 Zn, observa-se 0 mesmo comportamento, ou seja, 0,402 para os Métodos 1 e 2
e 0,399 para o Método Proposto. Para o LD, que é calculado como LD = 3 Sp/a,
onde Sp=desvio do branco, pode-se observar que para o Zn os valores estao
muito préximos, independente da metodologia utilizada. Analisando o LQ, que €
calculado como LQ = 10 Sp/a, onde Sp=desvio do branco, observa-se que o0s
valores estdo mais proximos para o Zn que para o Mn.

A Tabela 2 apresenta os valores de concentragdo em mg kg (levando em
consideracdo a massa da amostra solida pesada), obtidos para Mn e Zn em
diferentes amostras de arroz, usando o procedimento de digestdo com dedo-frio,
realizado em triplicata. Cabe salientar que algumas amostras tiveram que ser
previamente diluidas para ficar dentro da faixa linear de calibracao.

Tabela 2 — Concentragdes (mg kg') de Mn e Zn obtidas em diferentes amostras
de arroz usando o procedimento de digestdo com auxilio do dedo-frio (n=3).

Amostra Mn Zn
Concentracao + SD  Concentragao + SD
Método 1
Arroz Branco 9,31 £ 0,06 13,39+ 0,16
Arroz Parboilizado 5,16 £ 0,05 9,35 £ 0,09
Método 2
Arroz Branco 10,56 £ 0,11 14,12 £ 1,01
Arroz Parboilizado 4,12 +0,28 9,26 £ 0,50

Método Proposto
Arroz Branco 9,26 + 0,50 14,14 £ 0,24
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Arroz Parboilizado 4,26 £ 0,03 9,31 £0,52
Amostra Controle (X.p) - 20,28 £ 0,40
Amostra Controle (Xy) - 20,35 + 3,52

Amostra Controle (Xy) - (PIATV — ANO 25)
Amostra Controle (Xa,) - Valores obtidos pelo método proposto.

De acordo com os resultados preliminares apresentados, pode-se verificar
que o Método Proposto para a determinacao de Mn e Zn em amostras de arroz foi
satisfatério, pois obtiveram valores concordantes para ambos os elementos em
comparacao com os métodos de analise ja citados na literatura. A exatidao do
método para Zn pode ser também verificada a partir do uso de uma amostra
controle, sendo que os valores encontrados, através da metodologia proposta, em
comparacao ao valor de referéncia nao apresentou diferenca significativa, com
95% de confianga. Cabe salientar que estes estudos encontram-se em fase de
andamento e as analises para Mn, com amostra controle, também serao feitas.

4. CONCLUSOES

O método de digestdao acida, utilizando um sistema de dedo frio para
amostras de arroz, foi aplicado com sucesso e mostrou ser eficiente para a
determinacdo de Mn e Zn. Além disso, a metodologia proposta mostrou ser
simples, pois utiliza pouca quantidade de reagente, sem a necessidade de
reposicdo durante o processo, minimizando a possibilidade de perdas e/ou
contaminagd@o dos analitos. Além disso, apresenta baixo custo, ndo faz uso de
reagentes perigosos e caros, como o HCIO4, conforme utilizado nos métodos
descritos pela literatura, e apresenta instrumentacdo comumente encontrada em
laboratérios de rotina.
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