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METODO POR DILUICAO EM MEIO ACIDO PARA DETERMINACAO DE
METAIS EM REFRIGERANTES POR FAAS OTIMIZADO COM
PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL!

Jaqueline Pereira Contreiras?, Marcos de Almeida Bezerra3, Josiane Batista Santos?, Geovane
Oliveira Santos?, Clinzen Fona Cletche?, Erica Raina Venancio Almeida*

RESUMO

Neste trabalho, a técnica de diluicdo em meio acido assistida por energia de ultrassom
foi aplicada para determinacdo de metais em amostras de refrigerantes de varios
sabores (cola, guarand, laranja e uva) por espectrometria de emissdo (Na e K) e
absorcdo (Ca, Cu, Mn, Zn e Fe) atbmica com chama. O procedimento analitico foi
otimizado aplicando-se planejamento composto central e fungédo de desejabilidade. O
procedimento desenvolvido apresentou limites de quantificacdo entre 0,017 e 1,2 mg
L, e precisdo (%RSD, repetibilidade) entre 1,2 e 8,2 (0,5 mg L-1) e 0,99 e 3,8 (2,0 mg
L1). A exatiddo foi avaliada por testes de adicdo/recuperacdo dos analitos nas
amostras diluidas (testes spikes) fornecendo recuperacdes entre 95 e 104%.

PALAVRAS-CHAVE: diluichio em meio &cido, funcdo de desejabilidade, metais,
planejamento composto central, refrigerantes

ACID DILUTION METHOD FOR DETERMINATION OF METALS IN SOFT DRINKS
BY FAAS OPTIMIZED WITH CENTRAL COMPOSITE DESIGN

ABSTRACT

In this work, the ultrasound-assisted acid dilution technique was applied to determine
metals in soft drink samples of various flavors (cola, guarana, orange, and grape) by
flame atomic emission (Na and K) and absorption (Ca, Cu, Mn, Zn, and Fe)
spectrometry. The analytical procedure was optimized by applying central composite
design and desirability function. The developed procedure presented limits of
gquantification between 0.017 and 1.2 mg L-1, and precision (%RSD, repeatability)
between 1.2 and 8.2 (0.5 mg L) and 0.99 and 3.8 (2.0 mg L%). Accuracy was
assessed by addition/recovery tests of the analytes in the diluted samples (spike tests),
providing recoveries between 95 and 104%.

KEYWORDS: central composite design, desirability function, dilution in acidic medium,
metals, soft drinks
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INTRODUCAO

Refrigerantes sdo bebidas carbonatadas ndo alcoolicas. S&o alimentos ricos
em aclcares, mas pobres em nutrientes. Apresenta alta aceitabilidade pela populacao
devido ao seu baixo custo e sabor agradavel. Metais em alimentos podem ser
encontrados na forma de macro, micro ou contaminantes téxicos, o que vai determinar
seu efeito nutriente ou toxico é a concentracdo e a natureza do metal. Neste trabalho,
Planejamento Composto Central e funcdo de desejabilidade foram usados para
otimizar uma metodologia de tratamento e determinacdo de metais (Na, Mn, K, Zn, Fe,
Na e K) por espectrometria de absorcao atbmica por chama (FAAS) apds diluicdo da
amostra em meio acido. A técnica de diluicdo em meio &cido € uma alternativa a
tradicional digestdo oferecendo vantagens como rapidez de tratamento e pouca
manipulacdo da amostra evitando perdas dos analitos/contaminacdo (Assis et. al,
2024). A técnica de diluicdo em meio acido tem sido empregada para: analisar bebidas
com base em extrato de guarana em seu teor de Cu, Fe, Mn, Zn, K, Ca, S, P e Mg por
ICP OES (Silva et al, 2021), determinar metais traco em amostras de aguas naturais
por ICP OES (Alsaid et. al, 2024), determinac¢do de Mn, Fe, Zn e Cu em amostras de
agua de coco por ICP OES (Souza, Baccan e Cadore, 2005).

MATERIAIS E METODOS

Um bloco digestor da Tecnal (Modelo TE 0851, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil)
com 40 cavidades provido com tubos de vidro e dedo frio foi utilizado para digerir
algumas amostras visando sua comparagdo com as amostras tratadas pelo método
desenvolvido. Um banho de ultrassom da Cristofoli (Campo Mourdo, Parana, Brasil.)
foi utilizado para tratar as amostras apos diluicdo em meio acido. Para determinacao
dos metais nas amostras de refrigerante, usou-se um espectrémetro de absorcéo
atbmica com chama da Perkin Elmer (Modelo Analyst 200, Norwalk, CT, Estados
Unidos) operando no modo emisséo (para determinacdo de Na e K) e no modo de
absorcdo (para os demais metais). O espectrdmetro € equipado com lampada de
deutério, para corre¢cdo de radiacdo fundo emitida pelo atomizador, e lampadas de
catodo oco operando nos seguintes comprimentos de onda (nm) para determinagcao
dos metais de interesse: Ca (422,7), Cu (324,7), Fe (248,3), Mn (279,5), Ni (232,0), e
Zn (213,9). No modo emissédo nao foi necessaria lampada, mas o préprio elemento,

excitado na chama, foi usado como fonte de radiacdo medida nos seguintes
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comprimentos de onda (nm): K (766,5) e Na (589,0). A chama foi composta por uma
mistura de ar (2,0 L min™) e acetileno (13,5 L min™). A razéo de fluxo de aspiragéo da
amostra pelo nebulizador usado foi de 5,0 mL min™. Acido nitrico concentrado da
marca Neon (Suzano, S&o Paulo, Brasil) foi utilizado para preparo das amostras de
refrigerantes. Solugdes padréo de metais (Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Na e K) usados para
a construcdo de curvas de calibracdo foram preparadas por diluigdo de suas
respectivas solugdes estoques (Merck, Darmstadt, Alemanha) cujas concentracdes
eram 1000 mg mL™* conservadas em &cido cloridrico 1% (v v?).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizado um estudo prévio sobre o acido que geraria 0s
melhores resultados (acido formico, acido acético, HNO3; e HCI). O HNO3; apresentou
0S maiores sinais e, desta forma, foi escolhido. Duas variaveis foram selecionadas
para otimizag&o utilizando-se planejamento composto central: concentragdo de HNO3
e tempo de sonicagdo. Nesta etapa uma mistura de refrigerantes dos sabores cola,
guarana, laranja e uva foi utilizada como matriz amostral.

Como resposta adotada na modelagem matematica, utilizou-se a desejabilidade
global, que se constitui na média geométrica das desejabilidades individuais. Aos
dados de desejabilidade global, ajustou-se uma funcdo linear e uma fungéo
guadratica. A funcdo quadratica mostrou-se mais adequada para explicar o
comportamento dos dados. Através da superficie obtida (figura 1), determinaram-se 0s

seguintes valores 6timos: Tempo de sonicacdo de 20 min e concentragdo do acido
nitrico de 1,7 mol L.

FIGURA 1: Superficie de resposta obtida pelo ajuste de uma fun¢cdo mateméatica aos
dados de desejabilidade global.
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Fonte: Prépria

O procedimento otimizado apresentou limites de quantificacdo entre 0,017 e 1,2
mg L7, e precisédo (%RSD, repetibilidade) entre 1,2 e 8,2 (0,5 mg L-1) € 0,99 e 3,8 (2,0
mg L1). A exatiddo foi avaliada por testes de adicdo/recuperagdo dos analitos nas
amostras diluidas fornecendo recuperacdes entre 95 e 104%.
A metodologia desenvolvida foi aplicada na determinacdo de metais em 12 amostras
de refrigerantes de diversas marcas e sabores (guarana, cola, laranja, tutti-frutti, caju e
maracuja). Para os metais Cu, Mn, Zn e Ca, as concentracdes dos metais estavam
abaixo dos limites de quantificacdo. No entanto, foi possivel determinar as
concentracdes para Fe (0,056 a 0,21 mg L), Na (164 a 232 mg L) e K (126 a 201 mg
L.

CONCLUSOES/CONSIDERACOES

A aplicacdo do Planejamento Composto Central aliado a fungcdo de
desejabilidade permitiu a otimizacdo rapida e eficiente de um método com base na
diluicdo em meio &cido para determinacéo de metais em amostras de refrigerantes por
FAAS. As concentracdes dos metais Cu, Mn, Zn e Ca estavam abaixo dos limites de
quantificacdo e as concentracées (mg L?) entre 0,056 a 0,21; 164 a 232 e 126 a 201

foram encontradas para Fe, Na e K, respectivamente.
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