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Propor os meios para a determinacao

da composicado quimica dos materiais

Procurando uma maneira alternativa para fazer
andlises quantitativas

Qual o teor de ferro
no pao ?

127 mg.kg' Fe
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A seqiiéncia analitica

Definicao do problema

fikrug@cena.usp.br

Problema: Determinacéo do teor de
chumbo em acgucar

Brasil : 307 usinas

128 localizadas em SP

4

70% da produgéao
de agucar é
exportada

fikrug@cena.usp.br Fonte: Unido da Agroindustria Canavieira de Sdo Paulo - UNICA, 2002

Problema: Determinacéo do teor de
chumbo em acgucar

Brasil : 444 usinas

4

45% da exportagéo
mundial de agucar

fikrug@cena.usp.br Fonte: Unido da Agroindustria Canavieira de Sdo Paulo - UNICA




Acucar: controle de qualidade (Pb)

Codex Alimentarius Commission Food Chemical Codex
(CACIFAO/WHO) (FCC)

xgs

0,1 mg kg! Pb em dextrose e frutose

0,5 mg kg' Pb em sacarose, xaropes de glicose ou de frutose de
milho

FAO/WHO CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION. Codex Alimentarius. Rome: FAO; WHO, 1995. CX/FAC 96/17

NATIONALACADEMY OF SCIENCES. Food Chemical CODEX. 4.ed. Washington: Committee on Food Chemicals
Codex, Food and Nutrition Board, Institute of Medicine, National Academy of Sciences, 1996. p.400-401, 763-765

Acucar: controle de qualidade (Pb)

Codex Alimentarius Commission Food Chemical Codex
(CACIFAO/WHO) (FCC)

ags

0,5 mg kg' Pb em sacarose

FAO/WHO CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION. Codex Alimentarius. Rome: FAO; WHO, 1995. CX/FAC 96/17

NATIONALACADEMY OF SCIENCES. Food Chemical CODEX. 4.ed. Washington: Committee on Food Chemicals
Codex, Food and Nutrition Board, Institute of Medicine, National Academy of Sciences, 1996. p.400-401, 763-765

A seqiiéncia analitica

Escolha do método

fikrug@cena.usp.br

Escolha do método

Espectrometria de absorc¢do atdmica em forno de
grafite (GFAAS)

e Limite de detec¢do = 0,005 mg kgt Pb
» Coeficiente de variacdo dos resultados <10%
e Taxa de amostragem: 2 min/amostra

e Custo por determinacdo: maximo R$ 10,00

fikrug@cena.usp.br




Tubo de grafite
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Forno de grafite Varian

Detalhe do forno
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Espectrometria de absorgao atomica Sinal analitico proporcional ao teor de chumbo

(AAS)
I\ Altura do pico ou &rea séo,
o idealmente, proporcionais,
| Pb | P a concentragdo
¢} Pb Q) t ©
@ Pb ©
- @ 2
Pbw) pp,, Pbe 8
Radiagdo Q) 9 Radiagdo 5
eletromagnética - transmitida 8
caracteristica Atomos gasosos <
. I,
Absorbancia = log;,—
I
‘©Francisco José Krug
Definicdo do problema .
Elementos essenciais ao homem
Determinagdo de elementos de interesse em nutricao (animais)

humana e em toxicologia

Importantes nao
confirmados

maiores




CODEX alimentarius

FAO/ WHO Food Standards

CODEX alimentarius

CAC/GL 50-2004 Page 1 0f 69

GENERAL GUIDELINES ON SAMPLING
CAC/GL 50-2004

http://www.codexalimentarius.net/web/index_en.jsp

CODEX STAN 53-1981 — ALIMENTOS COM BAIXO TEOR DE SODIO

CODEX STAN 53-1981 Page 1 of 3

CODEX STANDARD FOR SPECIAL DIETARY FOODS WITH LOW-SODIUM CONTENT
(INCLUDING SALT SUBSTITUTES)

CODEX STAN £3-1951

1 SCOPE

11 This standard applies to foods which are represented directly or indirectly or by implication. as intended
for special dietary uses by reason of their low sodium content. It also applies to salt substitutes with low sodium
content

12 The standard contains enly provisions which are specific to the sodium content of foods intended for
special dietary uses and to salt substitutes. It does not refer to other aspects of the composition of such foods
including the use of food additives, except salt substitutes.

CODEX STAN 53-1981
21 Diefinition

Special dictary foods with low sodium content are foods whose spesial distary value results From the
reduction. restriction. or removal of sodium.

12 Subsidiary Definitdons

Low sodivm and Very low sodium foods are foeds confonming to the resp provisions
maximum sodivm content presenbed m sub-sections 3.1.1 and 3.1.2 of this standard,

i ESSENTIAL COMPOSITION AND QUALITY FACTORS
il Special Dietary Foods with Low Sodivm Content (Excluding Salt Substtutes As Such)

311 A special dietary food with lew sedium content is a food which has been processed without the
addition of sodinm salts, and the sodium eontent of which is not more than one hylEashm-aithig comparable
nonnal product as consumed, and the sodium content of which is not mere
product as nomally consumed,

312 A special dietary food with very low sadinm content is a food which has been processed without the
addition of sodinm salts, and the sodium content of which is not more than one half of af the comparable
nonnal produet as conswued, aud the sedivm coutent of which s not more Min 40 mg 100 ¢ of
preduct as nommally consumed, 40 g ka-1b

313 The addition of salt substi forming to sul ton 3.2 to a special dietary food with low sodium
comtent is permitted and shall be limited by good manufachuing practice.




CODEX STAN 72 — 1981

CODEX STAN 72 = 198) Page 1 of 21

STANDARD FOR INFANT FORMULA AND FORMULAS FOR SPECIAL MEDICAL
PURPOSES INTENDED FOR INFANTS

CODEX STAN 72 - 1981
SECTION A: REVISED STANDARD FOR INFANT FORMULA
PREAMBLE

This standard s divided mte two sections. Section A refers to Infant Formuls, snd Section B deals
with Formulas for Special Medical Purposes Intended for Infants,

CODEX STAN 72 — 1981

Standard for infant formula and formulas for special medical purposes intended for infants

5 CONTAMINANTS
£.1 Pesticide Residues

The product hall be prepared with special care under good manfachuring practices, so fhat residues
of those pesticides which may be required in the production. storage or processing of the raw materials
or the finished food ingredient do not remain, or, if technically unavoidable, are reduced to the
maximm extent possible,

5.2 Oiher Contaminanis

The product shall not contain i or undesirabl bstances (€2, biclogically active
substances) in amounts which may represent a hazard to the health of the mfant. The product covered
by the provisions of the Standard shall comply with those maxinum residue lanits and maxinum
levels established by the Codex Alimentarins Commission.

Maximuam level

0,02 mg.kg? Pb

0.02 mg kg (in the ready-to-use produet)

Formerly CAC/RS 72-1972. Adopted as a world-wide Standard 1981. Amended 1983,
1985,1987. Revision 2007

CODEX STAN 193-1995 1
Adopted 1995, Revised 1997, 2006, 2008

CODEX GENERAL STANDARD FOR
CONTAMINANTS AND TOXINS IN FOODS

SCHEDULE I - MAXIMUM AND GUIDELINE LEVELS FOR CONTAMINANTS
AND TOXINS IN FOODS

INDEX OF CONTAMINANTS

NAME PAGE
Mycotoxing
Aflatoxins, Total
Aflatoxin M1
Ochratoxin A

Termo n&o
recomendado_’< Heavy Metals,
AT

Cadminm
Lead

Mercury
Methylmercury
Tin
Radionuclides
Others
Acrylonitrile 50
Chloropropanals 50
Dioxin 51
Vinylehloride 51

CODEX STAN 193-1995 1




Arsénio

JECTA:

Relared Code of Practice:  Code of Practice for Scusce Directed Measu Reduce Contassinal

Commodity/Product Level
Code Name mg/'kg
Edible fats and oils 01
Margarine 01
Minarine 01
Mamed animal fats 0.1
OR 0305 Olive cil, refined 0.1
QOC 0305  Olive oil, virgin 01
OR 5330 Olive, residue oil 01
0OC 0172 Vegetable oils, Crude 01

A seqiiéncia analitica

Escolha do método

Escolha do método

Visao holistica
a

Nossa disciplina

Quais os elementos? Concentracio dos
elementos?

GFAAS FAAS
ICP OES ICP-MS
EDXRF MAS

Numero de amostras? Quantidade de amostra?




Quimica
limpa

custo

Confiabilidade
metroldgica

Anélise de alimentos e espectrometria de
absorcao atdmica (AAS)

He

Ne

Ar

Ti

Kr

Zr

Xe

Ba o Hf

Rn

Ra [ ®

Analise de alimentos: AAS e ICP OES

ICP OES GFAAS AAS Outras
analise direta técnicas

FAAS AAS Outras
Analise direta técnicas
A seqiiéncia analitica
Amostragem




Horwitz, W., "Nomenclature for sampling in Analytical Chemistry",
IUPAC, Pure Appl. Chem.,v.62, n.6, p.1193-1208, 1990.

Amostra: porgdo que representa o todo (sample)
Sub-amostra: amostra levada para o laboratério de
analise (subsample)

Amostra laboratorial: amostra preparada no laboratério
para posterior analise (test sample)

Porgao amostrada: material pesado ou selecionado

para a analise (test portion)

Horwitz, W., "Nomenclature for sampling in Analytical Chemistry", IUPAC,

Pure Appl. Chem.,v.62, n.6, p.1193-1208, 1990.

100 — 500 mg
Moagem, —_—

homogeneizagdo Porgio amostrada: massa da amostra,

idealmente homogénea, que é pesada ou
selecionada para a analise.

Porcao amostrada

* Quarteamento
A " . * Mistura
mostra . nRao .

laboratorial homogénea? ~>————» °Moagem

aporatorial + Peneiramento
« Cominuigéo
+ Homogeneizacédo

Por¢do amostrada Amostra teste

A seqiiéncia analitica

Pré-tratamento da amostra

10



~ YT
S W

; .
I/‘{pr'e.pnr-n da/
~|,‘ amostra ?]?_ )
\ J

Py
D

Pré-tratamento da amostra

E oportuno observar que, entre todas as operagdes
analiticas, a etapa de pré-tratamento das amostras é a
mais critica. Em geral, é nesta etapa que se cometem
mais erros e que se gasta mais tempo.

E também a etapa de maior custo.

Incertezas na sequéncia analitica

Eficiéncia,
perdas,
contaminacéo ?

Perdas,
contaminagéo ?

Calibracéo

Apropriada ? da balanga ?

Coleta, Pesagem da
Amostragem n moagem, porcao amostrada —> Decomposigéo
\omogenelza(;ao

~

Medida instrumental da
concentracéo do analito

!

Resultados

Calibracéo

Sequéncia adaptada de Peter Bode

Validagao de métodos

11



Validacao de métodos

A validagdo de um método estabelece, a partir de
estudos sistematicos em laboratério (s), se um
método possui caracteristicas apropriadas para
produzir resultados com confiabilidade metroldgica
para a solugdo do problema analitico.

Adaptado de CITAC / EURACHEM GUIDE, 1998

Validagao de métodos

A validacdo é um processo que estabelece as caracteristicas de
desempenho e as limitagdes de um método analitico, permitindo
identificar quais s@o os fatores que podem afetar as caracteristicas
de desempenho:

= O processo de validagdo estabelecera quais sdo os analitos que
poderdo ser determinados, especificando-se a matriz ou as
matrizes e os riscos de interferéncias.

= Nas condicdes estabelecidas, sera possivel prever quais serdo os
niveis de precisdo e exatiddo alcancados.

A validacdo deve fornecer subsidios ao usuario do método, para
que se saiba, com antecedéncia, em que condi¢cdes o método
selecionado serd apropriado para a obtencdo de resultados que
possibilitem a solu¢ao do problema.

Adaptado de CITAC / EURACHEM GUIDE, 1998

Validagdo de métodos
Caracteristicas de desempenho mais comuns
* Preciséao (repetibilidade e reprodutibilidade)
» Sensibilidade
» Limite de deteccao
» Exatidéo
» Calibragao

* Robustez

Adaptado de CITAC / EURACHEM GUIDE, p.29, 2002

Precisao das medidas

A incerteza devida ao acaso no valor de uma medida
X, ou a correspondente incerteza na estimativa de um
resultado analitico, é representada pela precisdo das
medidas:

— x= média de n medidas

X*S s=estimativa do desvio-padrao
n _ 12
= -1 Z (x—x)
n-1 =

Quandon>>20 —> S — QO

12



Desvio-padrao relativo (rsd do ingles “relative
standard deviation)

rsd = (estimativa do rsd)

><||cn

Coeficiente de variagédo (CV)

CV =rsd x 100 = % rsd

Distribuicdo normal ou Gaussiana

y

H X

y = expl-(x - u)*/20%]o(2m)"?

Distribuicdo normal ou Gaussiana

y

68%

p-lo p ptioc X

Propriedades da distribuicdo normal

y y

68% 95%

p-1o g p+lo X p-20 M u+2c X

y

p-30 v P+3c X

13



A derivada da fungéo y

Sensibilidade (IUPAC)

g (c), dy/dc, é a sensibilidade do

procedimento analitico. Se a curva analitica for ndo linear, a
sensibilidade é uma fungdo da concentragdo. Diz-se que um método

tem boa sensibilidade,

quando uma pequena variagdo na

concentragdo ¢ causa uma grande mudanca na medida y, ou seja,

quando a dy/dc for grande.

Sensibilidade ( dy/dc )

Curva analitica de calibragdo

Cr./ mg Lt sinal
0.0 0,000
2,0 0,120
4,0 0,239
6,0 0,359
8,0 0,478
10,0 0,598

Sinal (A)

06

04

02

[ A=00598 C, (mg L)

2,0

40

6,0 8,0 10

Cro /(Mg L)

Método B
/ y =f(c)
dyg
s /
3
B
= / MétodoA
dya /
.k_’dc Concentragéo (c)
/g . . ~
Curva analitica de calibragdo
mg kg 'Fe sinal
0 0,000
20 0,120
40 0,239
60 0,359 06
80 0,478
100 0,598 04

sinal

0.2

20 40 60 80 100

mg kg''Fe

14



Limite de detecao

JCGM Z00:2008

International vocabulary of
metrology — Basic and general
concepts and assoclated terms
vIm)

Vocabulaire international de
métrologie — Concepts
fondamentaux et généraux et
termes associas (VIM)

© JCGM 2008

VIM-3 Vocabulario Internacional de
Metrologia (2008)

4.18
detection limit
limit of detection

measured quantity value, obtained by a given measurement
procedure, for which the probability of falsely claiming the
absence of a component in a material is B, given a probability
a of falsely claiming its presence.

NOTE 1 IUPAC recommends default values for a and 8
equal to 0.05.

NOTE 2 The abbreviation LOD is sometimes used.

NOTE 3 The term “sensitivity” is discouraged for
‘detection limit".

Distribuicdo normal de medidas

95%

H-26 v u+2c X

frequéncia

95%

m-2s m m+2s

m = media de n medidas
s = estimativa do desvio-padrdo da média

15



LOD (limite de detecgédo) — VIM 3

o = probabilidade de a substancia
estar presente quando ndo esta.

Distribui¢cao das medidas do branco
com meédia My,

S = probabilidade de a substancia
nao estar presente quando ela esta.

Distribuicdo das medidas da amostra

com meédia My,

Solucdo do branco (IUPAC, 1978)

Uma solucédo do branco (NT ou simplesmente branco) é uma
solugdo que intencionalmente ndo contém o analito, mas que
possui, sempre que possivel, a mesma composi¢do da solugao
da amostra. Um branco do solvente é o préprio solvente.

Exatidao dos resultados

.

Concordancia entre a medida
realizada e o valor verdadeiro

.

Teste tde Student

fikrug@cena.usp.br
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Guide
to Quality in
Analytical Chemistry

An Aid to Accreditation
Preparado por:

CITAC (The Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry) e
EURACHEM (A Focus for Analytical Chemistry in Europe)

“Analitiques”; Termos importantes da Quimica Analitica

“Analitiqués”:
Termos importantes da Quimica Analitica

Cassiana Seimi Nomura
csnomura@ig.usp.br

PREPARO DE
AMOSTRAS

Referéncia:

F. J. Krug, J.A. N6brega. A Sequéncia Analitica. In:
F.J. Krug, F.R.P. Rocha (Eds.), Métodos de Preparo
de Amostras para Andlise Elementar. Sdo Paulo:
| EditSBQ, 2016, p. 55-102.

Aula 1 - Introdugdo e conceitos fundamentais.mpd

Topicos em Quimica Analitica: Técnicas de Andlise TASSSS
Direta de Amostras Sélidas por LA, LIBS e XRF

Métodos tradicionais de
calibracao

Prof. Dr. Alex Virgilio

Porod) omagima2
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