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MILANI, Thiago Elias. Andalise por TXRF de suco de laranja in natura e
pasteurizado. 2019. 122 f. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

O presente trabalho desenvolvido no LFNA (Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada),
da Universidade Estadual de Londrina, trata da aplicacdo da técnica de fluorescéncia
de raios X por reflexao total em amostras de suco de laranja in natura e pasteurizado,
além de defensivos agricolas, a fim de caracterizd-los quanto a concentracao
elementar. O sistema utilizado para as analises de TXRF foi o S2 Picofox da Bruker
S.A. Ele é composto por um espectrdbmetro e um notebook. Para a primeira etapa,
foram analisadas amostras de suco de laranja in natura provenientes das areas
comerciais e rurais da cidade de Itapolis-SP e Londrina-PR, sucos pasteurizados de
trés marcas comerciais diferentes e quatro defensivos agricolas. Na segunda etapa
de medidas foram analisadas 10 amostras de suco de laranja da zona rural da cidade
de Itapolis, 40 amostras de suco de laranja in natura fornecidas por uma industria de
sucos pasteurizados, 40 amostras de suco pasteurizados fornecido por essa mesma
empresa, 6 amostras de sumo da casca de laranjas coletadas na zona rural de Itapolis
e o defensivo propargito diluido em agua deionizada. Nao é possivel afirmar, levando-
se em conta o limite de detec¢édo do equipamento utilizado, que os elementos micro-
contaminantes presentes nas amostras de suco de laranja analisadas sé&o
provenientes de defensivos agricolas. O elemento chumbo foi detectado nas amostras
de laranja in natura provenientes da zona rural de Londrina, mesmo estas ndao sendo
cultivadas com o auxilio de defensivos. O que evidencia uma possivel contaminacao
do solo. Foi detectada a presenca de aluminio nas amostras de suco de laranja
pasteurizado, o que caracteriza a influéncia da embalagem de armazenamento na
composicao elementar do produto. A concentracéo elementar das amostras coletadas
na industria de sucos anteriormente e posteriormente ao processo de pasteurizacdo
estdo em concordancia.

Palavras-chave: Agrotoxicos. Contaminacdao. Concentracao elementar.



MILANI, Thiago Elias. TXRF analysis of fresh and pasteurized orange juice. 2019.
122 p. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
20109.

ABSTRACT

The present work developed in the LFNA (Laboratory of Applied Nuclear Physics),
State University of Londrina, deals with the application of X-ray fluorescence technique
by total reflection in samples of fresh orange juice and pasteurized, as well as
agricultural defenses, in order to characterize them as to the elemental concentration.
The system used for the TXRF analyzes was the Picofox S2 from Bruker S.A. It
consists of a spectrometer and a notebook. For the first stage, samples of fresh orange
juice from the commercial and rural areas of the city of Itapolis-SP and Londrina-PR,
pasteurized juices from three different commercial brands and four agricultural
pesticides were analyzed. In the second stage of measurements were analyzed 10
samples of orange juice from the rural area of the city of Itdpolis, 40 samples of fresh
orange juice supplied by a pasteurized juice industry, 40 samples of pasteurized juice
supplied by the same company, 6 samples of orange peel collected in the rural area
of Itapolis and the propargite defensive diluted in deionized water. It is not possible to
state, taking into account the limit of detection of the equipment used, that the micro-
contaminant elements present in the samples of orange juice analyzed come from
agricultural pesticides. The lead element was detected in samples of fresh orange from
the rural area of Londrina, even though they were not cultivated with the aid of
pesticides. This shows a possible contamination of the soil. The presence of aluminum
in the samples of pasteurized orange juice was detected, which characterizes the
influence of the storage packaging on the elemental composition of the product. The
elemental concentration of the samples collected in the juice industry before and after
the pasteurization process are in agreement.

Key words: Pesticides. Contamination. Elementary concentration.
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1 INTRODUCAO

De nome cientifico Citrus sinensis (L.) Osbeck, da familia Rutaceae a
popular laranja é nativa da Asia, mas sua regido de origem é motivo de grande
discussdo. Alguns historiadores acreditam que os citricos teriam surgido no
leste asiéatico, regides que atualmente incluem india, China, But&o, Birmania e
Malasia. A mais antiga descricdo desse fruto € encontrada na literatura
chinesa, por volta do ano 2000 a.C (GOMES, 2006).

A laranjeira possui, geralmente, oito metros de altura, tronco com casca
castanho-acinzentada e copa densa de formato arredondado. Suas folhas
possuem textura firme e bordos arredondados, exalando um aroma
caracteristico quando macerados. As flores sdo pequenas, de coloracao alva,
aromaticas e atrativas para as abelhas. A laranja € um fruto tipo hesperidio,
possuindo formato e coloragdo variavel. Comumente sua casca € de coloragéo
alaranjada, envolvendo uma polpa aquosa de coloragdo variavel entre amarelo-
claro e o vermelho. O fruto apresenta sementes arredondadas e achatadas, de
coloracdo verde-esbranquicada. A laranjeira possui frutificacdo durante o ano
inteiro, concentrando-se um periodo de maior produtividade entre o outono e a
primavera, e sua propagacdo ocorre por enxertia ou semente (CAIXETA
FILHO, 2006).

Com um territério tendo mais de um milhdo de hectares de plantas
citricas, o Brasil, se tornou o maior produtor mundial na década de 80. O
estado de S&o Paulo se destaca por ser responsavel por 70% das laranjas e
98% do suco que o Brasil produz.

A laranja atende cerca de 50% da demanda e 75% das transacdes
internacionais, acarretando anualmente em mais de um bilhdo de dolares em
divisas (meios de pagamento nomeados em moeda estrangeira e mantidos
pelos residentes de um pais) para o Brasil, gerando um PIB equivalente a cinco
bilhdes de ddlares. O setor emprega diretamente cerca de 400 mil pessoas,
sendo uma essencial atividade econémica em 322 municipios paulistas e 11
mineiros, ou seja, a maior citricultura do mundo (Banco de apostilas, 2017).

Em 2000, o parque citricola decaiu para 700 mil hectares e 180 milhdes
de arvores, ou seja, reducéo de 12% na area plantada e de 11% no numero de

arvores. Apesar disso a producdo cresceu em 30%, demonstrando o
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significativo aumento de produtividade e capacitacdo do setor produtivo
brasileiro (Banco de apostilas, 2017).

O sistema agroindustrial da laranja é sem davida um caso de sucesso no
Brasil, mas em novembro de 2016, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa) divulgou o relatério do Programa de Analises de Residuos de
Agrotoxicos em Alimentos (PARA), apontando a laranja como o produto com
maior risco relacionado ao agrotoxico carbofurano, presente em situacdes de
risco em 11% das amostras analisadas. Tal agrotoxico se encontra,
atualmente, em processo de reavaliacdo pela Anvisa (Anvisa, 2016).

As irregularidades encontradas aumentam de forma significativa os
riscos ao agricultor, se for levado em consideracdo o uso dos agrotoxicos em
desacordo com as recomendacdes de uso autorizadas pelos Orgaos
competentes, no entanto essa situacao nao apresenta risco apreciavel a saude
do consumidor do ponto de vista agudo. E considerado risco agudo as
intoxicacbes que podem ocorrer dentro de um periodo de 24 horas apds o
consumo do alimento que contenha residuos.

As andlises do programa séo realizadas com o alimento inteiro, incluindo
a casca, ou seja, descartando-se a casca a possibilidade de risco é diminuida.
Isso se deve ao fato de que a casca da laranja tem baixa permeabilidade aos
principais agrotoxicos detectados, reduzindo assim, a possibilidade de
contaminacgéo da polpa.

Tais irregularidades podem indicar uso excessivo do produto ou mesmo
a colheita do alimento antes do periodo de caréncia descrito na bula do
agrotoxico. Outros tipos de contaminacfes, tais como as situacbes de
contaminacdo por deriva, contaminacdo cruzada e solo, também podem
ocasionar a presenca de residuos irregulares na laranja, principalmente quando
estes sao encontrados em baixas concentragcdes (FERNANDES, 2010).

E neste contexto, que um estudo sobre os elementos quimicos
presentes no suco de laranja ganha uma extrema relevancia. Por fim, a
associacdo destes com os elementos presentes em amostras de agrotoxicos &

o principal objetivo deste trabalho.

18



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é quantificar pela técnica de fluorescéncia de
raios X por reflexdo total (TXRF) os elementos presentes no suco de laranja in
natura e pasteurizado para verificar a presenca ou ndo de elementos metalicos
presentes nos agrotéxicos utilizados na cultura da laranja e, desse modo,
verificar se existe a contaminagdo dos sucos por estes elementos. A
determinacdo de contaminacao foi estabelecida com base na comparacdo da
concentracdo elementar com os limites estabelecidos pela legislacdo brasileira
(ANVISA, 2005).

Também verificar possiveis mudancas na composicao elementar do
suco de laranja antes e apds o0 processo de pasteurizacdo e se ha
contaminacdo devido ao processo de pasteurizacdo e as embalagens
utilizadas. Por fim, foi analisado o sumo das cascas das laranjas provenientes
de pomares industriais para verificar a possivel contaminacéo por residuos de

agrotoxicos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Oliveira, A.L. et al. (2006) determinou a concentracao de macro (K e Ca)
e micro elementos (Mn, Fe, Cu, Zn e Br) em oito frutos tropicais exéticos
brasileiros, tais como: abiu (Lucuma caimito), jenipapo (Genipa americana L.),
jambo rosa (Eugenia jambos L.), jambo vermelho (Syzygium malaccence L.),
macauba (Acrocomia aculeata), mangaba (Hancornia speciosa), pitanga
(Eugenia uniflora L.) e tamarindo (Tamarindus indica L.) através da técnica de
fluorescéncia de raios X por dispersado de energia (EDXRF). Os frutos jambo
vermelho e macauba apresentaram altas concentracoes de K, 1.558 e 1.725
mg a cada 100 g, respectivamente. As concentracdes de Ca foram maiores na
macauba (680 mg a cada 100 g) e jenipapo (341 mg a cada 100 g). As
concentragbes em micro elementos nestes oitos frutos variaram: de 0,9 a 2 mg
a cada 100 g para o Mn, de 3,9 a 11,4 mg a cada 100 g parao Fe,de 0,6 a 1,5
mg a cada 100 g para o Zn e de 0,3 a 1,3mg a cada 100 g para o Br. As
quantidades destes elementos nos oito frutos analisados foram comparadas
com outros frutos tropicais e pdde-se constatar que alguns deles podem ser
classificados como fontes ricas em minerais.

Filadelfo, C.T. et. al. (2013) analisaram minerais essenciais em cascas e
sementes de butia através da técnica de EDXRF. As amostras de butia foram
inicialmente fragmentadas separando a casca, polpa e sementes e,
posteriormente, dessecadas em uma estufa sob temperatura de
aproximadamente 60°C por um tempo de 120 horas. As amostras de semente
e casca dessecadas foram moidas e homogeneizadas em almofariz de agata
até granulometria de 150-200um. Cerca de 2,0 g de cada amostra na forma de
po foram colocadas em um porta amostra e submetidas ao espectrometro de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia. A semente mostrou
percentuais inferiores porem, ndo despreziveis, sugerindo que estas possam
servir na complementacdo nutricional sob a forma de farinhas. Em
contrapartida, a casca apresenta substancial quantidade de minerais né&o
devendo ser desprezada em relacdo a aplicacdo na alimentagao.

Santos, E. S. et al. (2013) realizou uma revisdo analitica de
Fluorescéncia de raios X (FRX), utilizada para uma avaliacdo tanto qualitativa

guanto quantitativa de espécies quimicas em varios tipos de amostras de
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interesse agropecuario, agroindustrial, geolégico e ambiental. A técnica, por ser
instrumental e ndo destrutiva, e por permitir a andlise de varios elementos
simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo, tem um elevado potencial
de aplicacdo em varias areas, onde ha necessidade de correlacdo entre os
elementos essenciais e toxicos.

Wastowski (2010) caracterizou os niveis de elementos quimicos em
solo, submetido a diferentes sistemas de uso e manejo, utilizando a técnica de
Fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia. O solo ndo apresentou
diferenca nas concentracdes meédias dos elementos quimicos analisados nos
perfis, mas os sistemas apresentaram diferentes concentracdes de elementos
metalicos.

Alvarez, A.M. et al (2000) realizaram um procedimento a fim de
determinar Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em agua de chuva utilizando a técnica de
EDXRF. A influéncia de diferentes fatores (o tempo de repouso do precipitado,
as concentracbes de APDC, o transportador de metal e 0o agente oxidante,
entre outros) sobre a precipitacao e filtracdo de metais foi investigada. Utilizou-
se um método EDXRF absoluto para a quantificacdo dos teores de Fe, Co, Ni,
Cu, Zn e Pb.

Carvalho, M.S. et al. (2002) propuseram um método para determinacao
direta de torio em aguas naturais utilizando a técnica de Fluorescéncia de raios
X por dispersdo em comprimento de onda (WDXRF). A primeira etapa do
trabalho consistiu na pré-concentracao de tério em solucédo ligeiramente acida
em espuma de poliuretano (PUF) como fase sdélida, impregnada com o
reagente acido 2-etil-hexil fosfénico (EHPA). Os limites de detccdo e
quantificacdo para a determinacdo de tério foram de 4,0 10,0 mg/l,
respectivamente. O método foi aplicado em analises de agua natural e o
resultado obtido estédo em concordancia com valores de referéncia de amostras
de agua, com um nivel de confianca de 95%.

Staniszewski, B. et al (2008) desenvolveram uma metodologia
experimental com o objetivo de determinar arsénio em amostras de agua
através da técnica de Fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF),
principalmente em amostras de agua do mar. O experimento consistiu em
reduzir o arseniato utilizando uma solucdo de L-cisteina, seguida de uma

complexacdo do arsénio com dibenzilditiocarbonato de sodio e extragdo em
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fase solida. Tal metodologia permitiu uma determinagcdo simultanea de As, V,
Fe, Ni, Cu, Zn, Pb e U na 4gua salina por TXRF.

Nakano, k. et al propuseram uma metodologia de pré-concentracdo de
K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, e Pb em aguas naturais usando o polimero
natural agar. Filmes finos de Agar pré-concentrados com o0s metais citados
foram conduzidos diretamente ao equipamento de Fluorescéncia de raios X
(XRF) para andlise. Essa metodologia foi aplicada em amostras de aguas
ambientais.

Consoli, L. (2012) desenvolveu uma metodologia para determinar o
conteddo mineral de bebidas a base de frutas através da técnica de
fluorescéncia de raios X por dispersao de energia. Foram avaliadas bebidas
processadas a partir de variedades de frutas organicas e convencionais, a fim
de comparar o seu valor nutricional. A verificacdo foi dividida em trés etapas:
primeiramente foi realizada uma medi¢cdo direta das amostras, ou seja, sem
preparacao prévia. Na segunda etapa, as curvas padrédo foram preparadas com
os elementos de célcio e de potassio, com base na categoria de “amostras
finas”. Por fim, estas curvas foram utilizadas para determinar as concentracfes
de calcio e potassio nas amostras de sucos e polpas preparadas como
"amostras finas”. Os resultados das “amostras finas” mostraram-se mais
eficiente quando confrontado com o obtido a partir das medicGes diretas. A
partir dos dados avaliados, ndo foi possivel atribuir uma melhor qualidade
nutricional para qualquer uma das amostras organicas ou convencionais.

Vives, A.E.S. et al (2006) desenvolveu um estudo com o objetivo de
utilizar a analise de fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiacéo
sincrotron (SR-TXRF), para a determinacdo de metais e outros elementos em
alimentos disponiveis para a populacdo em estabelecimentos comerciais, a fim
de avaliar os riscos de contaminacdo que estes podem proporcionar. As
espécies analisadas eram vegetais, vegetais de folhas, frutas, cereais e graos.
Os resultados indicaram que algumas espécies estavam contaminadas por
cromo (Cr), cobre (Cu), zinco (Zn) e chumbo (Pb) com concentracbes muito
superiores aos valores de referéncia.

Paula, F.J.A, et AL (2015) desenvolveu um estudo de fatores pré e pés
colheita que determinam os niveis dos elementos de risco selecionados em
100% de suco de frutas através da técnica de espectrometria de absorcéo

atbmica com chama (FAAS). Os fatores de pré-colheita (origem, fruto e
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agricultura) e os fatores pos-colheita (mistura, embalagem, conservacéo,
pasteurizacéo e processo) foram avaliados de acordo com as informagfes dos
fabricantes e correlacionados com os elementos de concentracao dos sucos de
frutas. Os elementos Cd, Cr, Pb, Ni, Zn e Fe foram quantificados com
concentragcbes de 1,597 ug/l, 2,767 pg/l, 20,75 pg/l, 73,37 nug/l, 545,9 nug/l e
1792 ugll, respectivamente. Uma forte relacédo foi detectada entre as espécies
frutiferas utilizadas para a producédo de suco (ou seja, fator pré-colheita) e suas
concentracdes elementares. Além disso, a analise de correspondéncia multipla
foi usada para reduzir a dimensao dos dados agrupando os fatores.

Floyd, K.M. e Rogers, G.R (1969) desenvolveram um estudo sobre a
composicdo quimica do suco de laranja simples e concentrado da Flérida
através de um método publicado no ‘Official methods of analysis”. Foram
analisados K20, P20, aminoacidos entre outros para a determinacdo dos
efeitos da concentracdo destes na composicdo quimica. Nenhum efeito
significativo foi encontrado na composicdo quimica do suco de laranja

concentrado comparados aos sucos simples.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Radiagao eletromagnética

Todo corpo que possua temperatura acima do zero absoluto (escala
Kelvin) emite energia eletromagnética. Tal energia ndo necessita de um meio
de propagacéo, e tem como definicdo uma energia que se move em forma de
onda (com componentes elétricos e magnéticos). A figura 1 evidencia como

uma onda eletromagnética se propaga no espaco.

Figura 1. Propagacdo de uma onda eletromagnética no espaco.
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Fonte: HEU, 2013, apud ENDO, 2013.

A energia dessa radiacdo é definida pelo postulado de Planck, na
equacao:

E=hv. (1)
onde h representa a constante de Planck e v a freqiéncia de oscilacéo.

E possivel ordenar de maneira continua a energia eletromagnética em
funcdo de sua frequéncia ou de seu comprimento de onda. Sendo assim,
definimos o espectro eletromagnético.

Quanto maior a frequéncia da onda maior sera a energia associada,
dessa forma o comprimento de onda é inversamente proporcional a sua
energia. A figura 2 demonstra o espectro eletromagnético associando suas

aplicacdes conforme a energia.
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Figura 2. Espectro detalhado da onda eletromagnética
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Fonte: Ciéncia e Cultura, 2019.

4.2 Particulas alfa (o), beta (B) e raio gama (y)

A radiacdo alfa (o)) € composta por particulas subatémicas formadas por
dois néutrons e dois protons, apresentando carga positiva +2 e namero de
massa igual a quatro. As particulas alfa sdo deste modo, nucleos de hélio
emitida por ndcleos instaveis de massa atémica elevada.

A radiacdo beta (B) € originada a partir da emissédo de um elétron ou um
pésitron por um nucleo instavel quando um néutron se transforma em préton ou
um préton se transforma em néutron, respectivamente, acompanhada de uma
particula de massa desprezivel, denominada de neutrino (EISBERG e
RESNICK, 1979).

Embora seja mais penetrante que as particulas alfa, atravessando, por
exemplo, folhas de papel ou alguns milimetros do tecido humano, a radiagdo
beta possui um poder de penetracdo considerado pequeno e depende de sua
energia.

Por fim, a radiacdo gama €& emitida por nucleo atdbmico em estado
excitado apds a transicdo de um proton ou néutron para um menor nivel de
energia. Devido ao seu pequeno comprimento de onda, 0s raios gama
possuem uma energia muito alta, tendo em vista que quanto menor o
comprimento de onda, maior a energia da radiacdo, possuindo um alto poder
de penetracédo (EISBERG e RESNICK, 1979).
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4.3 Interacdo daradiacdo com a matéria

A Fisica das Radiacbes é a area que estuda a interacdo das radiacoes
ionizantes com a matéria, a qual possui grande interesse nos resultados da
transferéncia de energia da radiagdo para o meio. Radiacdo eletromagnética
com energia de féton acima de 12 eV (raios X, raios X caracteristicos de
particulas carregadas desaceleradas), particulas eletricamente carregadas que
possuem energia cinética superior a energias de ligacdo dos elétrons atbmicos
e néutrons livres sdo alguns exemplos das radiacdes ionizantes
freqientemente estudadas.

RadiacBes na faixa de energia dos raios X e gama podem interagir com
atomos, elétrons e nucleos atdmicos. A probabilidade ou ndo de interagédo
depende das caracteristicas do meio e da radiacéo incidente.

Espalhamento coerente (efeito Rayleigh), efeito fotoelétrico, efeito
Compton e producédo de pares elétron-pdésitron séo as principais interacdes da
radiagcdo ionizante com a matéria, levando-se em conta fétons de poucos keV
até dezenas de MeV.

O efeito fotoelétrico consiste em um processo no qual um féton é
absorvido pelo atomo, liberando um elétron atbmico para se mover no material.
A energia cinética com que o elétron atdbmico € ejetado € estabelecida pela
diferenca entre a energia do féton incidente e a energia de ligacdo do elétron
ao atomo.

A energia do fotoelétron é apresentada pela equacéao 2:

Ex=hv - W (2)
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onde Ex é a energia cinética do fotoelétron e hv a energia do féton incidente; e
W representa a energia de ligacdo do elétron ao atomo. A figura 3 representa

esquematicamente o efeito fotoelétrico.

Figura 3. Representacdo esquemaética do efeito fotoelétrico
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Fonte: MOREIRA, 2006.

A probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico, ou seja, a sesséo de
choque, considerando energias suficientes para ionizacdo de elétrons da

camada K, € dada pela equacéo.

7

or :8_”( e’ ] Zsa44\/§£moch2 , (3)

3 {m,c’ ho

em que a=1/137 é a constante de estrutura fina e moc a energia de repouso do
elétron. Devido a conservacdo de momento do elétron, existe uma maior
probabilidade deste efeito nesta camada, pois seu momento de recuo €
absorvido pelo nucleo atbmico. Apos este efeito, existe a possibilidade de ser
emitido um raio X caracteristico do material, ou entédo, a emissdo de um elétron
conhecido como elétron Auger. A figura 4 representa este efeito de maneira

esquematica.
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Figura 4. Representacdo esquematica do Efeito Auger em um atomo de Mg
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Fonte: NASCIMENTO FILHO, 1999.

O efeito Compton, conhecido também como espalhamento inelastico consiste
no espalhamento de fétons por elétrons livres. Neste processo parte da energia
do féton é transferida para o elétron e um féton com a energia restante é
espalhado em outra direcdo. A energia do féton espalhado depende do angulo
de espalhamento 6. A figura 6 representa esquematicamente o espalhamento
Compton para um féton de energia hv e comprimento de onda A, que ao colidir
com um elétron pouco ligado em repouso é espalhado em um angulo ¢ e com

comprimento de onda A’. De acordo com o esquema o elétron é espalhado de

um angulo 6.
Figura 5. Esquema de espalhamento Compton
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Fonte: MOREIRA, 2006.

E possivel estabelecer uma relagéo entre a transferéncia de energia e o

angulo de espalhamento para qualquer interacdo utilizando a conservacéao de



energia e momento. A energia com que o foéton é espalhado € dada pela

equacao 4.

ho =—0 @)
1+ (1 - cosg)
ho
emquea=—; .
mc
A energia cinética do elétron ejetado € dada por:
T —ho a(l-cosg) (5)

1+ a(l—cosg)

Estabelecendo essa energia pelo angulo de espalhamento do elétron,

temos:

2a
T=ho : 6
L +2a(1+ a)ztgzé?J ©)

Sendo que a relacdo entre os angulos de espalhamento do foton e do elétron
sao dadas por (KNOLL, 2000):

2
COS¢_1_(I+a)2tg29+1 0
cotgld = (1 + a)tg(?) . (8)

A probabilidade de que o espalhamento Compton ocorra aumenta
conforme a energia de ligacdo dos elétrons (camadas mais externas) se torna
desprezivel quando comparada com a energia do foton incidente. Assim, a
interacdo da radiagdo assume um comportamento como se houvesse elétrons

livres.
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A seccao de choque do elétron para os fotons espalhados com um
angulo solido dQ em uma direcdo ¢ foi calculada por Klein e Nishima e é

mostrada na equagéo 9:

2 ) H
d,o o ho | ho N ho _sen’s| . )
(s[@) 2\ hvo Lhvo ho

Substituindo a equacéo o, = 8% r,” na equacio anterior obtemos:

deo 1’ H ! -(1+cos2¢+ o’ (1~ cosg) } . (10)

0 "2 [T al_sgr] i+ ali—cosg)]

No limite para baixas energias, ou seja, a<l, a equagao anterior passa a
descrever a sessao de choque para o espalhamento Thomson. Integrando tal
equacado € obtida a sessdo de choque total para o espalhamento Compton
(KNOLL, 2000):

o= 27z.r0{1 Ta [2(1 o) Lin+ 20{)} + L in(+20)- ﬂ} RNGEN

a’ [ 1+2a « 2a (1+2a)

O espalhamento Rayleigh ocorre quando um feixe de fétons colide
elasticamente com os elétrons pertencentes a eletrosfera atbmica do material
alvo. Os fotons sofrem uma mudanca em sua trajetéria sem perder energia,
pois nesse caso temos um espalhamento elastico. O espalhamento é mostrado

esquematicamente na figura 6.
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Figura 6. Representacdo esquematica do espalhamento Rayleigh
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Fonte: MOREIRA, 2006.

A sessdo de choque para o espalhamento Rayleigh, para energias néo

relativisticas (hv<<moc?) é expressa segundo a equacao:

2
do, (E)= J%I{W}m : (12)

2

e T ]
Sendo r, =— corresponde ao raio classico do elétron, fo o fator de
mc

espalhamento atdbmico que leva em consideracdo a distribuicdo de carga da
nuvem eletrénica e dQ é o angulo sodlido para o angulo de difusdo 6
(TAUHATA, 2003).

7z

O processo pelo qual um féton é absorvido e toda sua energia

[N

convertida em massa de repouso e energia cinética de um par elétron —
positron recebe o nome de producdo de pares. Em seguida, o pdsitron sofre
aniquilagdo com algum elétron disponivel no material, produzindo um par de
raios y com energias de 511 keV. A figura 7 representa esquematicamente a

producao de pares.
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Figura 7. Representacao do processo de producédo de pares
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Fonte: MOREIRA, 2006.

N&o existe possibilidade de ocorréncia deste efeito para fotons de
energia menor que 1,02 MeV, no entanto a sessdo de choque vai aumentando
para fétons de maiores energias e é proporcional a Z2. A equacéao diferencial da
secdo de choque para a formacao de pares, tendo a emissao de um pdésitron

com energia cinética dada por T+ € descrita como (BURCHAM, 1974):

22
do, = 9o P

= —0= F 13
hv —2m,c? (13)

+ o

2

e’ o

Temos que ao=L AE | Z58107m? e P=p(hv,Z) a distribuicdo de
137( 47m,

energia entre os elétrons e positrons.
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Em se se tratando de radiagcdo gama, existe uma probabilidade de
ocorréncia destes trés processos. Essa probabilidade depende da energia do
raio y e do numero atdémico Z do material absorvedor. O efeito fotoelétrico &
predominante para raios y de baixa energia e para alto nimero atémico.

O efeito Compton predomina para energias intermedidrias e baixo
namero atdbmico; ja a producdo de pares é predominante na regido de altas
energias e alto numero atdmico. A fig. 8 ilustra a probabilidade relativa de

ocorréncia destes trés processos.

Figura 8. Probabilidade Relativa de ocorréncia dos processos citados
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Fonte: KNOLL, 1999.

4.4 Producéao de raio x

Wilhelm Conrad Roéntgen (1845-1923), fisico alemao, foi o responsavel
por descobrir acidentalmente os raios x. Essa descoberta aconteceu por meio
de experimentos de raios catdédicos em meados de 1895 rendendo ao fisico o
prémio Nobel da fisica em 1901.

Esses raios contribuiram com relevancia em termos de aplicabilidade na
area medica, pois possuem capacidade de penetracdo em tecidos moles e
atenuacdo em solidos. Um ano apos a descoberta desses raios foi realizada a

primeira radiografia, e a figura 9 mostra uma estrutura éssea da mesma.
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Figura 9. Primg' adiografia realizada por Rontgen em novembro de 1985.

Fonte: ENDO, 2013.

A radiografia mostra a mao da esposa de Roéntgen, sendo perceptivel
até mesmo seu anel de noivado. Os raios X produzidos no alvo de um tubo de
raios X, mostrado na figura 10 , sdo gerados através de dois processos que

ocorrem em nivel atbmico: Bremsstrahlung e raios X caracteristicos.

Figura 10. Tubo de Coolidge.

Fonte: KRAVETZ, 2001.

O processo Bremsstrahlung ocorre quando elétrons em alta energia sao
acelerados por uma diferenca de potencial e sofrem uma colisdo com o alvo do
tubo. Esses elétrons sdo desacelerados e emitem um espectro continuo de
radiagdo eletromagnética. Os raios X caracteristicos originam-se atraves da
transicao eletrdnica dos elétrons. O elétron acelerado ioniza 0 &tomo nos niveis



mais internos (K, L, M), deixando uma vacancia nesses niveis. A desexcitacao
ocorre quando um elétron de um dos subniveis preenche essa vacéncia e
emite um raios X de energia igual a diferenca de energia de ligacdo entre os
dois niveis.

. Os raios X emitidos sdo chamados de Ka quando o elétron sai do nivel
L e preenche o nivel K, sdo chamados de Kg quando a vacancia estiver no
nivel K e for preenchida pelo elétron proveniente do nivel M, quando a vacancia
tiver origem no nivel L e esta for preenchida por um elétron da camada M serdo
chamados de Lq e assim por diante. Cada nivel é dividido em subniveis, por
esta razdo a radiagdo Ka pode ser dividida em Kat1 € Ka2, Kg em Kp1 e Kgz,
dentre outros. As figuras 11 e 12 ilustram a transicao eletrénica de um elétron e

a consequente emissdo de um raio x caracteristico.

Figura 11. Representacdo esquematica da emissdo dos raios X caracteristicos.
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Fonte: MANUAL S2 PICOFOX.
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Figura 12. Transferéncia dos elétrons e seus subniveis.
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Fonte: MANUAL S2 PICOFOX.

4.5 Tubo de raio X

O tubo de Coolidge, mais popularmente conhecido como tubo de raios X,
consiste de um tubo de vidro (ampola) evacuado interiormente, o que permite
proporcionar uma livre aceleracdo aos elétrons. Um dos extremos possui um
filamento (catodo) feito, por exemplo, de tungsténio, e no outro extremo um
anteparo (alvo), podendo ser também constituido de tungsténio (&4nodo). No
momento em que a corrente elétrica circula através do filamento, aquece-o a alta
temperatura, liberando elétrons, os quais sédo acelerados em direcdo ao anodo. Ao
ser polarizado a uma alta tensdo positiva, o anodo, atrai os elétrons a altissimas
velocidades, e ao atingirem o anteparo, produzem raios x devido a interagdo com 0s
atomos que constituem o material. O alvo converte cerca de 99% da energia dos

elétrons em calor e apenas 1% em raios X.

4.6 Fluorescéncia de raios X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica ndo
destrutiva que permite tanto uma analise qualitativa (identificacdo dos
elementos presentes numa amostra), quanto uma analise quantitativa

(concentragcdo dos elementos presentes na amostra). A XRF consiste



primeiramente da excitacdo dos elementos quimicos que constituem a amostra,
posteriormente da emissao dos raios X dos elementos e, por fim, a deteccdo
dos raios X.

O material a ser analisado com essa técnica, pode ser excitado de
diferentes maneiras: particulas carregadas aceleradas (elétrons, prétons ou
ions), particulas alfa e beta, raios X e raios gama de baixa energia. Os raios X
caracteristicos emitidos podem ser detectados pelos seguintes detectores:
proporcional, cristal cintilador de iodeto de sédio Nal(Tl), semicondutores de
Si(Li), Si(PIN) e Ge(Li).

Quando se realiza um experimento de XRF, a amostra é primeiramente
excitada por um feixe primario de raios X, resultando na emissdo das linhas
espectrais com energias caracteristicas de cada elemento presente na amostra
(NASCIMENTO FILHO, V. F., 1999). O feixe secundario emitido pela amostra
(fluorescéncia) é detectado e os elementos identificados de acordo com sua
energia. O espectro de fluorescéncia fornece informagdes sobre concentragdes
de elementos na amostra, possivel presenca de determinado elemento, perfis
de profundidade de filmes finos, mapeamento quimico (analise localizada da
concentragdo de elementos na amostra) entre outras, de acordo com sua
aplicacdo. Existem varias ramificac6es de um experimento de XRF, cada qual
tentando otimizar uma medida, minimizando efeitos indesejados, realizando
analise localizada, etc. Dentre essas ramificacfes estdo as seguintes variantes:
EDXRF, WDXRF e a sub-variante da EDXRF, a fluorescéncia de raios X por
reflexdo total (TXRF). A figura 13 representa as etapas basicas de analise por
EDXRF.
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Figura 13. Etapas basicas da andlise por ED-XRF.
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Fonte: PARREIRA, 2007.

4.7 TXRF- Fluorescéncia de raios X por reflexao total

De acordo com o eletromagnetismo, quando um feixe de radiagéo
monoenergético passa de um meio (ar ou vacuo) e atinge uma superficie plana
de um dado material, pode ocorrer refracdo (através da penetracdo no
material), absorcéo e reflexdo (refletido pela superficie em um angulo igual ao
angulo de incidéncia do feixe). Quando uma onda eletromagnética
monocromatica se propaga de um meio mais refringente para um meio menos
refringente com um angulo de incidéncia menor que o angulo critico ®c, o feixe
incidente ndo penetra no segundo meio, ou seja, ele € completamente refletido
ao meio de origem, deixando de sofrer refracdo. A esse fendmeno, da-se o

nome de reflexao total, ilustrado na figura 14.
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Figura 14. llustracdo da refracao e reflexdo de um feixe de radiacdo monoenergético
em funcao do angulo critico de incidéncia.
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Fonte: Préprio autor.

Na técnica de TXRF os raios X sao incididos com um angulo menor que
0 angulo critico, ou seja, rasante a superficie de tal forma que ocorra a reflexédo
total. Devido a reflexdo total, a auséncia de espalhamento pelo suporte, reduz o
espalhamento do feixe primario com uma significante reducéo da radiacdo do
fundo no espectro de pulsos produzidos pelo detector. Dessa forma, o feixe
incidente nado interage com o suporte, mas consegue atravessar todo o filme
fino formado pela deposicdo da amostra, aumentando a probabilidade de
excitar os atomos da superficie da amostra, resultando em raios X
caracteristicos cuja fluorescéncia € detectada por detectores posicionados
muito proximos a amostra. A representacdo esquematica da TXRF é ilustrada

na figura 15.
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Figura 15. Representacdo geométrica de excitacdo/deteccdo da TXRF, com linhas
continuas representando os raios X incidentes e espalhados. As linhas tracejadas representam
0s raios X caracteristicos.
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Fonte: NASCIMENTO FILHO, 1999.

O efeito da reflexdo total minimiza a intensidade da radiagéo de fundo,
possibilitando uma melhora no sinal de fluorescéncia. A baixa radiacdo de
fundo é resultado, principalmente, da menor profundidade de penetracdo com
angulos inferiores ao angulo critico de reflexo total (KLOCKEMKAMPER et al.;
1996). A eficiente deteccdo do sinal de fluorescéncia proveniente da amostra é
resultado da pequena distancia (apenas alguns milimetros) entre a amostra e o
detector. A técnica TXRF estd sendo muito utilizada nos dltimos anos e vem
sendo aplicada principalmente na analise de elementos tracos (na faixa de ppb)
em amostras liquidas da ordem de microlitros. S&o trés os parametros que
caracterizam o efeito de excitacdo em XRF utilizando a reflex&o total, séo eles:

o angulo critico, a refletividade e a profundidade de penetracéo.

4.7.1 Angulo critico

O angulo critico depende da energia do feixe incidente e da densidade
do material, ou seja, cada material possui um angulo critico diferente para uma
mesma energia de feixe incidente. O indice de refracdo é dado pela seguinte
equagao:

n=1-6-43, (14)
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Onde & representa a dispersdo, dependendo da densidade do material, e B
representa atenuacdo na matéria, dependendo do coeficiente de absorcéo.

Cada parametro é representado por:

ne’ i’
o= Pyl (15)
e,
7z}
p= i (16)

sendo que n representa a densidade eletrbnica, e € a carga elementar do
elétron, m significa a massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz, p e A
representam,respectivamente, o coeficiente de absor¢cdo e o comprimento de
onda (Handbook of X Ray Spectrometry, 1993).
A densidade eletronica pode ser calculada através da equacado 17, a
seqguir:
. @
A
temos que Na é o numero de Avogadro, constante adimensional (ndo possui
unidade, logo ndo representa uma grandeza) que indica a quantidade de
atomos de Carbono-12 que, juntos, representam 12g da substancia, ou seja,
Na=6,023.10%3, sendo que p,Z,A representam, respectivamente, a densidade
do material (expressa em g.cm=3), o nimero de elétrons em um &tomo ou
molécula do material e atomo-grama ou molécula-grama do material (que
possui como unidade g.mol?).
Os valores de & e B sdo valores pequenos, bem menores que 10°.
Podemos encontrar o valor do &ngulo critico pela lei de Snell.

cosg. =1-0, (18)

Para valores pequenos usa-se a expansao em Série no cosseno, entao

tem-se:

cosg, =25, (19)
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Substituindo as equacbes (15) e (17) na equacdo (19), obtemos a

99,1 [Zp
= £ 20
¢C E A > ( )

onde ¢c representa o angulo critico (minutos de grau) e E € a energia da

equacao do angulo critico:

radiacéo (keV).

4.7.2 Refletividade e profundidade de penetracao

A refletividade representa a razéo entre as intensidades do feixe refletido
e incidente, e pode ser obtida através do angulo de incidéncia, como
apresentado na figura 16. Outra caracteristica importante na reflexdo é a
profundidade de penetracdo, definida como a profundidade (distancia normal a
superficie) a ser atravessada pelo feixe incidente para que a sua intensidade
seja reduzida a 36,8%. Tal parametro também pode ser obtido pelo angulo de
incidéncia, como ilustrado na figura 16. Para angulos maiores que o angulo

critico a refletividade cai e a profundidade cresce rapidamente.

Figura 16. Refletividade e profundidade de penetracdo obtida para o raio X Mo-
Ka incidindo sobre um suporte de quartzo
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Fonte: NASCIMENTO FILHO, 1999.
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4.8 LLD-limite minimo de deteccao e LQ-limite de quantificacéo

O Limite minimo de deteccdo (LLD) representa a menor quantidade
(concentracdo, massa, volume, etc.) que pode ser discriminada
estatisticamente de uma medida em relacdo ao background, sendo uma
grandeza de extrema importancia para analises quantitativas.

Para a técnica de TXRF, os LLD’s sdo menores que para a fluorescéncia
convencional, isso € devido a trés fatores: baixa intensidade do background
sob os picos caracteristicos, fluxo da radiacdo primaria disponivel para a
excitagdo da amostra é mais efetivo e a proximidade entre a amostra e o
detector de raios X. O LLDi (contagem) para cada elemento i esta diretamente
relacionado com a intensidade do background (contagem) sob o pico desse
elemento. O LLD serd estabelecido pelo préprio software utilizado para a
andlise e quantificacao deste trabalho com um grau de confianca de 95%.

Outro fator importante é o limite de quantificacdo (LQ), definido como a
menor concentracdo do elemento da amostra, que pode ser quantificada com
precisdo aceitavel (Currie, L. A.; 1968). O limite de quantificacdo (LQ) é

calculado através da equacédo abaixo (Moreira, S. et AL; 2006):

Lo = Ko.oo, (22)

Onde oo é 0 desvio padrao e Ko é um fator igual ao desvio padrao
relativo. O valor padréo estabelecido pela IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) para Ko é 10, portanto neste caso o limite de

quantificacdo € apenas 3,04 vezes o limite de deteccao.

4.9 Solo

Esta se¢éo tem a finalidade de conhecermos um pouco mais acerca da
regido de cultivo das amostras utilizadas neste trabalho. Classificar os tipos de
solos permite conhecer as qualidades e limitacbes dos mesmos, possibilita a
troca de informacdes técnicas entre as pessoas que utilizamos solos, além de
identificar o uso mais adequado de cada tipo de solo. Atualmente, tal

classificacdo € estabelecida pelo Sistema Brasileiro de Classificacdo de solos



(SiBCS), onde as propriedades em comum sédo utilizadas para agrupar os solos
em categorias.

O sistema de identificacdo, classificagdo e mapeamento dos solos
brasileiros teve inicio na década de 50, culminando com o atual Sistema
Brasileiro de Classificacdo de solos (Embrapa, 2006). A partir de agora, serao
definidas as caracteristicas dos solos dos estados do Parana e S&o Paulo com
0 intuito de um maior conhecimento dos solos onde as amostras de laranja
analisadas foram cultivadas.

Os solos séo divididos em 13 ordens pelo sistema (SibCS), sendo que
no Parand o0s mais comuns s&o: neossolos, cambissolos, argissolos,
nitossolos, latossolos, espodossolos, gleissolos e organossolos.

Os latossolos, também conhecido por terra roxa, sdo solos profundos
intemperizados (velhos e alterados em relacéo a rocha). Esse tipo é a principal
classe de solo encontrada no Parand, ocupando aproximadamente 31% do
territério estadual. Suas caracteristicas, tais como boa profundidade, relevo
quase plano, auséncia de pedras, grande porosidade, boa drenagem e
permeabilidade fazem com que sejam os mais utilizados na producéo rural. E
caracterizado pela sua cor avermelhada inconfundivel, devida a presenca do
mineral magnetita, um éxido de ferro (EMBRAPA, 2006).

Figura 17. Perfil de latossolo localizado no municipio de Cianorte-PR.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

44



45

Os neossolos sdo solos rasos em estagio inicial de evolucao
predominando em 22% do territorio paranaense. O relevo declivoso e a

presenca de pedras sdo 0s principais obstaculos a utiliza¢do agricola.

Figura 18. Perfil de neossolo localizado no municipio de Guarapuava-PR.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

Os argissolos apresentam acumulo de argila e reduzida capacidade de
reter nutrientes para as plantas. Predominam em 15,5% do territrio
paranaense ocupando, normalmente, relevos moderadamente declivosos.

Dependendo da rocha de origem pode ser utilizado para fins agricolas.



Figura 19. do no municipio de Paranavai-PR.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

Os nitossolos apresentam um brilho superficial causado pela presenca
de argila e predominam em 15% do Parand. Possuem boa fertilidade, no
entanto os relevos acidentados prejudicam a mecanizagcdo do solo ou

aumentam o risco de erosao.

Figura 20. Perfil de nitossolo localizado no muncipio de Borrazopolis-PR.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

Os cambissolos apresentam fertilidade bastante variavel, dependendo
da rocha de origem e clima. Esse solo predomina em 11% do territorio
estadual. Apesar do relevo acidentado, quando férteis sdo extremamente
utilizados.
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Figura 21. Perfil de cambissolo localizado no muncipio de Pinhais-PR.
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Fonte: EMBRAPA, 2006.

Predominante em apenas 1% do territério paranaense, 0s gleissolos
possuem como caracteristica a cor acinzentada. Pode ser utilizado para a
agricultura apos ser drenado, embora apresente baixa fertilidade e grande

necessidade de correcéo.
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Figura 22. Perfil de gleissolo localizado no muncipio de Colombo-PR.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

Os espodossolos séo solos arenosos, com acumulo de matéria organica
e oxidos de ferro, ocorrendo relevo plano predominando em apenas 0,5% do
estado (planicie litoranea). Devido a grande quantidade de areia, apresentam
baixa fertiidade e capacidade de adsorcdo de nutrientes, portanto sao
utilizados apenas esporadicamente para a agricultura em pequenas areas.
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Fonte: EMBRAPA, 2006.

Os organossolos apresentam elevados conteudos de material organico e
cor muito escura na superficie do solo. A grande quantidade de matéria
organica é devida ao acumulo de restos vegetais em ambientes saturados por
agua. Devido a falta de oxigénio, a decomposicao € lenta e a matéria organica
€ acumulada ao longo dos anos. Predominam em 0,5% do territério
paranaense e, devido as suas caracteristicas, sua utilizacdo para fins agricolas

foi crescente desde o inicio da agricultura no Parana.
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Fonte: EMBRAPA. 2006.

49



50

Além de ser constituido por todos os tipos de solo presentes no Estado
do Parana, o estado de S&o Paulo apresenta em seu mapeamento pedoldgico
outros dois tipos de solo: chernossolos e planossolos.

Os chernossolos sao originarios de rochas ricas em calcio e magnésio,
além de minerais que atribuem alta atividade da argila e eventual acumulo de
carbonato de calcio. Esse tipo de solo apresenta alto potencial agricola devido
a sua alta fertilidade natural, associada aos altos teores de célcio, magnésio e
matéria organica. Em relacdo as suas caracteristicas fisicas, variam de pouco

profundos a profundos, sendo capaz de ser suscetivel a processos erosivos.

Figura 25. Perfil de chernossolo localizado n
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Fonte: EMBRAPA. 2006.

Os planossolos ocorrem tipicamente em éareas de costas baixas e
planas. Geralmente sdo pouco profundos e apresenta elevada saturacdo por
bases e sor¢do de sbdio, o que Ihes permite grande capacidade de fornecer
nutrientes as plantas. Por ser plano ndo apresenta empecilho a mecanizagao

agricola, com excec¢édo as areas encharcadas.
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Figura 26. Perfil de planossolo.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

A figura 27 apresenta o mapa pedologico do estado de Séo Paulo.

Figura 27. Mapa pedoldgico do Estado de Sao Paulo.
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Fonte: Oliveira et al. Mapa Pedelégico do Estado de S3c Paulo.
Campinas: IAC/Embrapa, 1989, Mapa, escala 1:500.000.

Fonte: EMBRAPA, 2006.

4.10 Metais pesados e toxicidade

Os elementos quimicos que apresentam densidade maior que 5 g/cm?
sdo considerados metais pesados, sendo estes 0s agentes tOxicos mais
antigos conhecidos pelo homem. Em baixas concentracfes muitos metais séo



essenciais para o crescimento de organismos desde as bactérias até o ser
humano, mas quando presentes acima da concentracdo essencial podem
causar sérios danos a saude. Os metais sdo classificados em elementos
essenciais (sodio, potassio, calcio, ferro, e magnésio), micro-contaminantes
(arsénio, chumbo, cadmio, mercurio, aluminio, titdnio, estanho e tungsténio) e
elementos essenciais e micro-contaminantes simultaneamente (cromo, cobre,
zinco, ferro, cobalto, manganés e niquel) (VIVES, 2006). A tabela 1 mostra a
concentracdo meédia dos elementos essenciais e micro-contaminantes
simultaneamente exclusivamente para o suco da laranja, ou seja, elementos
com concentragfes acima dessas sao deixam de atuar como elemento

essencial e passam a atuar como um micro-contaminante.

Tabela 1: Concentracdo média dos elementos no suco da laranja

Elementos Concentracao
média (mg/l)

P 390

2000

ca 180

Fe 26

Cu E

Fonte: VIVES, 2006.

Os metais pesados séo introduzidos ao meio ambiente principalmente
através de fertilizantes, defensivos agricolas, combustdo de carvao, emissdes
veiculares, mineracao e fundicdo, constituindo assim, a maior fonte poluidora
inorganica de solos e aguas (SCHWANZ, 2008). A toxicidade de cada metal
varia de acordo com a espécie, sendo que a manifestacao dos efeitos toxicos
esta diretamente relacionada a dose e pode afetar todo o organismo.

As preocupacdes com a consequéncia que estes metais podem causar
ao ecossistema e a saude humana tem despertado grande interesse no meio
cientifico (ABREU, 1998). O acumulo desses elementos através de atividades
industriais ou de produtos de sistema de tratamento de alimentos é o principal
fator poluente do solo, podendo ser apresentados nas formas sélida, semi-

sélida, liquida ou gasosa (OLIVEIRA, 2002). Estudos mostram que metais
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como o Pb, Cr, Cu apresentam baixa mobilidade, acumulando-se na superficie
dos solos contaminados (GEE, 1997; SHEPPARD, 1992).

O chumbo (Pb) é um metal cinza-azulado, de peso atémico 207,19 u.
Possui baixo ponto de fusdo e de ebulicdo, 3275 °C e 1717°C
respectivamente. Devido a sua facilidade em formar ligas metalicas era
utilizado na fabricagdo de armas, adornos e utensilios. Tal elemento também é
muito relacionado as industrias extrativa, petrolifera, de baterias, tintas e
corantes, ceramica, cabos, tubulagcdes e municdes. Tal elemento é um dos
metais mais utilizados na industria, apenas sendo ultrapassado por outros
metais como o ferro, o cobre, 0 zinco e o aluminio (RUPPENTHAL, 2013).
Além disso, é presenca constante na composicdo dos defensivos agricolas.

Embora ainda insuficientes algumas empresas brasileiras, as quais
utilizam o Pb como matéria prima, adotaram medidas de controle para evitar as
contaminagdes. A contaminacdo do solo, considerado um dos principais
depositos de Pb, pode ocorrer de forma natural (geoldgica), por atividades de

mineracgao, industrias e transporte.

4.10.1 Aluminio (FERREIRA, 2008)

O corpo humano contém em média de 35 mg a 50 mg de aluminio, dos
quais a metade estdo nos pulmdes, enquanto que o restante € dividido entre os
tecidos moles e ossos. Nao existe um papel biol6gico conhecido para o
aluminio e, devido a isso, 0 corpo humano possui barreiras eficazes contra sua
absorcdo. Apenas uma fracdo minima do aluminio presente na dieta é
absorvida pelo trato digestivo e, em individuos saudaveis, a maior parte dela é
excretada rapidamente pelos rins.

O excesso de aluminio no corpo humano pode causar sérios danos a
saude humana e, de acordo com a literatura o excesso desse elemento
impacta diretamente na ocorréncia de doencas neuro degenerativas
especialmente Alzheimer, doencgas auto-imunes e até mesmo cancer de mama.

Outros problemas que este elemento pode causar no organismo
humano séo: alteracGes crbnicas de problemas intestinais, como a sindrome do
intestino irritavel ou agravamento de hemorrdidas, inchaco abdominal,
problemas de pele, dores nas articulagbes e musculaturas, queda de cabelo,

perda de peso, cansaco, entre outros sintomas.
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4.10.2 Cloro (MEYER, 1994)

O cloro é um elemento comumente associado a agua, pois é utilizado
para eliminar microorganismos resistentes tornando a agua mais utilizavel para
o consumo humano, ou seja, potavel. Apesar de seu carater benéfico a saude
humana quando observado por esse ponto de vista, o cloro € um elemento
considerado téxico para o organismo humano, principalmente quando este se
encontra em concentracdes elevadas. As principais consequéncias do
consumo elevado de cloro sdo: aumento da ades&o de colesterol LDL na
parede das artérias (resultando em maior risco de doencas cardiovasculares),
risco elevado de desenvolvimento de canceres na regido dos rins, bexiga e
outras vias urindrias, aumentam o risco de desenvolvimento de bronquite e
asma (causados pela inalacao excessiva de vapor de cloro em banhos e aguas
guentes), irritagdes de pele e queda na qualidade dos fios de cabelos e unhas,
irritacdo respiratoria grave, desenvolvimento de eczema (doenca de pele
caracterizada por coceiras, ressecamento e elevacdo de temperatura da pele,
alem de nauseas e indigestdo. Segundo a Organizacdo Mundial de Saude o
excesso de cloro no organismo humano pode causar complicagbes como a

acidose metabdlica, quadros intensos de cefaléia e confusdes mentais.

4.10.3 Ferro (GROTTO, 2010)

O ferro é um elemento essencial para o organismo humano, pois sao
componentes da hemoglobina (proteina carregadora do oxigénio do sangue) e
de algumas enzimas necessarias para a producado de ATP, captando oxigénio
dos pulmdes e carregando para o restante do corpo, através do sangue.
Porem, o excesso de ferro pode resultar na hemocromatose, doenca causada
pelo acumulo de ferro nos tecidos, quando a concentracao de Fe é excedida no
organismo. Praticamente todos 0s portadores dessa doenca apresentam
pigmentacdo da pele com aparéncia cinza-azulada ou metélica, em virtude do
aumento do ferro nas células da epiderme. Os sintomas dependem da
guantidade de ferro acumulada no organismo do individuo, havendo a
possibilidade de que n&o apareca nenhum deles durante os primeiros anos da

doenca. A medida que a concentracdo de ferro se torna elevada a pessoa
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comeca a sentir fraqueza, dor abdominal, perda de peso, impoténcia,

amenorréia nas mulheres, dores nas juntas, entre outros.

4.10.4 Zinco (CRUZ, 2011)

O zinco € essencial para que nosso corpo continue funcionando de
maneira eficiente, além de proteger o ser humano de um grande numero de
doencas e combater outras ja instaladas no organismo. De acordo com a OMS,
pessoas gque nao consomem quantidades suficientes de zinco tém maiores
chances de sofrer com acao de agentes infecciosos, e por iSso, passam mais
tempo doentes se comparadas com aquelas que tém uma ingestdo de zinco
adequada.

Por sua acdo oxidante, o zinco diminui a quantidade de radicais livres
(afeta negativamente as funcdes das células, aumentando as chances de
desenvolvimento tipos diferentes de cancer) em nosso corpo.

Embora a grande importancia deste elemento para nosso organismo, o
excesso deste (mais de 50 miligramas por dia durante semanas) pode
acarretar em graves danos a saude. Quando a concentracdo de zinco esta
muito elevada no organismo, a quantidade de cobre diminui de forma a
ocasionar uma deficiéncia deste segundo elemento. Os principais sintomas de
excesso de zinco e falta de cobre no organismo sédo diarréia, sonoléncia,

letargia, enj6o e vomitos frequentes.

4.10.5 Chumbo

Presente naturalmente no meio ambiente e intensificado por sua
utilizacdo industrial, o chumbo é um elemento cumulativo no organismo e
demanda um elevado cuidado quanto a sua concentracao.

O chumbo pode adentrar no organismo por via respiratéria ou digestiva,
sendo que a absorcao intestinal desse elemento depende, principalmente, de
fatores dietéticos, tais como: o estado de jejum, ingestdo de proteinas e outros
elementos como o calcio, ferro e fosforo. E importante salientar que a
deficiéncias dos elementos citados eleva a absor¢cado de chumbo. Apés ocorrida
a absorcdo, o metal alcanga a corrente sanguinea, sendo distribuido de

maneira imediata para os tecidos moles, onde parte é excretada juntamente
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com a bile. Parte adentra na circulagdo na forma de fosfato de chumbo e é
redistribuido para o organismo. Tal metal é capaz de transpor a barreira
placentaria, igualando os niveis de chumbo entre o feto e a mae (OLIVEIRA,
2002).

Em adultos, as manifestacdes clinicas ocorridas sdo: mudanca de
personalidade, presenca de dores de cabeca, sabor metalico na boca, perda de
apetite e incobmodos abdominais que culminam em vomitos e prisdo de vente. A
lesdo cerebral € pouco comum nesta faixa etaria. Em criancas, os sintomas
comecam com a irritabilidade, surgindo conseqientemente sintomas mais
severos que evoluem rapidamente, como vOmitos violentos e persistentes,
instabilidade da deambulagdo, confusdo, sono e, por fim, incontrolaveis

convulsdes e coma. Essa situacédo indica lesdo nervosa (OLIVEIRA, 2002).

4.10.6 Cromo (RUPPENTHAL, 2013)

O Cromo é um elemento essencial a saude do ser humano, €
considerado um elemento traco, no entanto em alguns casos pode ser toxico,
tal fator depende da forma como € encontrado. Uma caréncia deste mineral
pode ocasionar sintomas referentes aos da diabete e doencas
cardiovasculares. E de extrema importancia manter uma alimentacdo que
contenha cromo em uma quantidade necessaria ao organismo. Mas assim
como outros elementos, o cromo pode atuar como um micro-contaminante
guando encontrado em concentragcdes excessivas no organismo. Em excesso,
tal elemento pode causar efeitos colaterais, como cansaco, perda de apetite,
tendéncia a hematomas, nauseas, dores de cabeca, tonturas, alteracdes

urinérias, sangramento nasal e rea¢fes cutaneas tipo urticaria.

4.11 Processamento do suco de laranja

4.11.1 Suco de laranja

O suco de laranja é uma bebida ndo fermentada e nado diluida, obtida a

partir da parte comestivel da laranja através de processo tecnoldgico

adequado, respeitando as caracteristicas de aroma, cor, sabor e composicéo
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de acordo com a legislacdo. Os principais parametros analisados em relacao a
composicdo sdo sélidos soluveis (°Brix), Ratio (g de acido citrico anidro/100 g
de suco), acucares totais naturais da laranja (g/100g), &cido ascorbico
(mg/100g) e porcentagem de 6leo essencial. E importante ressaltar que o °Brix
representa uma escala numeérica de indice de refracdo (o quanto a luz desvia
em relacdo ao desvio provocado por agua destilada) de uma solucgéo,
freqientemente utilizada para determinar, de forma indireta, a quantidade de
compostos soluveis numa solucdo de sacarose, empregada de maneira geral
para suco de fruta.

O suco de laranja pasteurizado, analisado neste trabalho, € um suco
composto de diferentes variedades de laranja. Tal suco é encontrado no
mercado e necessita apresentar como caracteristicas um teor de solidos
sollveis em °Brix de no minimo 10,5 e Ratio minimo de 7,0 (BRASIL, 1999). A
laranja Péra € uma das mais utilizadas na fabricacdo deste tipo de suco no
Estado de S&o Paulo. Esta variedade possui como caracteristicas uma forma
praticamente esférica, cor alaranjada e casca de espessura fina a média. A
laranja Péra, que também foi analisada de forma in natura durante o trabalho,
possui de trés a quatro sementes, uma massa média de 145 g, sendo que
desta, 52 g representam a massa de suco de maneira aproximada. Outra
caracteristica importante € a acidez titulavel (expressa por g de acido citrico
anidro/100 g de suco), com valores de 0,95% e 11,9 °Brix.

Quanto ao valor do Ratio da laranja Péra, a literatura apresenta
divergéncias, ou seja, alguns autores consideram um valor médio de 12,5,
enguanto outros consideram uma faixa que varia de 12,94 a 20,75 (DE NEGRI
1999 e DONADIO, 1999 apud TRIBESS, 2003).

As trés partes principais que constituem a laranja séo o flavedo (parte
externa e colorida da casca), o albedo (porcdo interna esbranquicada e
esponjosa da laranja) e gomos, revestidos por uma membrana e preenchidos

por pequenos sacos de suco e sementes, conforme ilustra a figura 28 .
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Figura 28- Representacao das principais partes de uma laranja

- Albedo

Flavedo

Fonte: ABECITRUS,2006.

Considerada uma fonte de beta-caroteno, tiamina, folato e potassio, a
laranja possui um baixo teor calérico, aproximadamente 60 calorias a cada 100

gramas. A tabela 2 apresenta a composicdo média da laranja Péra.

Tabela 2. Composicdo média da laranja Péra.

Composicio da laranja Péra em 100g de produto

Calorias 62 keal
Carboidratos 154¢
Proteinas 12¢g
Fibras 3lg
Gordura 02¢g
Potassio 237 mg
Witamina C 69,7 mg

Fonte: NETLIGHT, 2002 apud TRIBESS, 2003.

Entretanto, a composicao das frutas citricas € afetada por diversos fatores,
segundo Tressler & Joslyn (1961), tais como: diferentes praticas e tratamentos de
cultivo, maturidade, condicbes de crescimento e clima. Portanto, a mesma
variedade cultivada apresenta diferencas em sua composi¢cdo dependendo o local

de cultivo.

4.11.2 Processamento do suco

A principal fungédo do processamento de um alimento é a conservacao
da qualidade do mesmo, ou seja, nenhum processo pode melhorar a qualidade
de um produto, apenas manter suas caracteristicas originais. Assim, a fruta
utilizada para a producdao do suco da laranja deve ser sadia, mesmo que

apresente pequenos problemas de manchas ou cor inadequada.



No Brasil sdo produzidos alguns tipos de suco quase que
exclusivamente para o mercado externo e outros para o mercado interno. De
acordo com a Abecitrus (2006), o suco de laranja concentrado congelado
representa aproximadamente 70% da producdo nacional de laranjas, sendo
que grande parte € voltado para a exportacdo, e uma pequena parte da
producdo é utilizada no processamento do suco de laranja reconstituido no
Brasil. Além do suco de laranja concentrado congelado, o suco de laranja
pasteurizado e o suco de laranja fresco, também sao produzidos para o
consumo interno.

Todas as formas de processamento apresentam as mesmas etapas
iniciais. A colheita é desempenhada em pomares da propria industria ou de
terceiros cadastrados junto a empresa produtora do suco. Esta é feita de forma
manual, com auxilio de escadas e caixas sendo, posteriormente descarregadas
nos caminhdes destinados aos patios de cada unidade da empresa produtora
de suco. Como o fruto ndo pode sofrer batidas que causem deformacdes
externas e internas, como por exemplo a perda do 6leo encontrado na casca e
o rompimento celular interno, todo cuidado deve ser tomado durante o
manuseio e o transporte. As principais etapas do processamento de laranjas na
producdo de suco pasteurizado sé&o: recebimento, lavagem, selecdo e
classificacdo, extragcdo, acabamento, pasteurizacdo, resfriamento e

armazenamento. Estas etapas serdo descritas a seguir.

4.11.3 Recebimento

As laranjas colhidas sdo transportadas em carretas até o patio das
empresas, onde sdo armazenadas nas docas de recepcdo. Assim, séo
realizadas andlises de pH, °Brix, indice de acidez total e relagdo acidez/°Brix
(ratio), ou seja, parametros de qualidade que influenciam diretamente no
planejamento da producéo e no controle de qualidade do suco.

As empresas armazenam um histérico da variedade e qualidade dos
pomares associados, a fim de obter uma aquisicdo das frutas durante a safra
de maneira satisfatéria. Os caminhfes que chegam ao interior do patio passam
por uma pesagem e sao encaminhados para o0 descarregamento.
Consequentemente, € realizada a primeira selecdo dos frutos atraves de

inspecao visual da superficie do fruto. Para tanto, sdo observados estagio ideal
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de maturacéo, ferimentos na casca, presenca de fungos e leveduras na casca
e as dimensdes adequadas para o processamento. O processo da escolha da
fruta € ilustrado na figura 29.

Fonte: Préprio autor

Os frutos inadequados séo removidos do processo e transportados para a

alimentacéo animal.

4.11.4 Lavagem

Por conseguinte, as laranjas sao lavadas com agua clorada na
parte superior em esteiras equipadas com esguichos. Na parte inferior, escovas
rotativas sdo responsaveis pela limpeza mecanica e deslocamento dos frutos.
A principal funcédo desta etapa é a remocao de possiveis sujidades presentes
na casca dos frutos.

Este processo evidencia deformacdes que prejudicam a qualidade do
produto final, assim é necesséaria uma segunda selecédo através de inspecao
visual. Novamente, os funcionarios da empresa retiram os frutos em mas

condi¢Oes, reaproveitando-os em forma de ragéo animal.

4.11.5 Extragéo do suco de laranja

A extracdo do suco é realizada em equipamentos que operam a base de

compressédo do fruto integral, de forma a possibilitar saida do suco através de



um cilindro, impedindo a incorporacdo de material estranho ao mesmo
(TOCCHINI, et al., 1995).

Para tanto, existem dois tipos de extratoras. A primeira € a Brown, que
realiza um corte nas laranjas, dividindo-as em duas metades, que sao
prensadas contra extratores rotativos similares aos extratores domeésticos. O
segundo tipo é uma extratora da FMC Technologies, a qual é constituida de
dois corpos em forma de dedos comprimindo o fruto inteiro. O corpo inferior
dotado de um tubo, com a funcéo de escoamento do suco. Cada equipamento
possui a capacidade de processar aproximadamente 500 laranjas por minuto. A
principal funcéo deste tubo é reter parte da poupa e demais partes sélidas, de
maneira a impedir que estes se incorporem ao suco. Para completar o
processo de extracdo, um dispositivo comprime a parte da laranja armazenada
dentro do tubo. Assim, a fruta é separada em casca, suco polposo, emulsdo de
Oleo e sdlidos em suspensdo. A casca e 0 bagaco sdo reaproveitados em
forma de racdo animal, a emulsdo de 6leo é encaminhada para a linha de
extracdo do Oleo essencial e 0 suco polposo é transportado até os turbo filtros
(FERRARA, 2003). As figuras 30 e 31 ilustram o processo de extracdo em

maquinas FMC.
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Fig ura 30- Processo de

%

extracao da fruta.
¢

s
Fonte: Préprio autor.

partes da fruta.

Fig ura 31- Separacao das

Fonte: Préprio autor.

Todas as extratoras sao instaladas em plataforma elevada, a fim de
adequacdo ao processo industrial, pois 0 suco de laranja é ejetado das
extratoras através de tubulagbes instaladas na parte inferior das maquinas
(YAMANAKA, 2005).

A limpeza nas extratoras é realizada a cada 24 horas, em caso de fluxo

continuo. Quando a fabrica cessa sua producéo, é feita uma limpeza geral, na

62



63

qual a maquina é aberta e qualquer tipo de residuo de laranja é retirado
(FERRARA, 2003).

Posteriormente a extragdo, 0 suco com alto teor de polpa,
aproximadamente 30%, é conduzida a uma unidade denominada “finisher” ou
turbo filtro, que tem como funcédo a remocao de particulas insoltveis do suco,
como, por exemplo, fragmentos de casca e semente (TOCCHINI, et al., 1995).
Este processo € um continuo peneiramento de microsdlidos insolliveis em
suspensao através da acdo dinamica da turbuléncia sobre o liquido a ser
filtrado. O turbo possui, interiormente, uma rosca helicoidal em aco inoxidavel
gue realiza movimentos circulares com a funcdo de extrair o suco.

Assim, o suco € dirigido para os tanques de alimentacdo da centrifuga e
as particulas insolaveis para uma segunda prensagem a fim de diminuir as
perdas do produto (FERRARA,2003). O rendimento e a qualidade do suco
podem ser controlados através do ajuste no grau de retencdo do suco filtrado.

O produto resultante do processo finisher € bombeado para um tanque
de equilibrio para a manutencéo do fluxo da linha (TOCCHINI, et al., 1995).
ApoOs esta operacdo, ocorre a diferenciacdo dos diversos tipos de suco
conforme a continuidade do processo. O suco pode tanto ser submetido a
pasteurizacdo quanto a uma prévia pasteurizacdo e posteriormente
concentrado. Outra op¢ao € o suco reconstituido, obtido a partir da adicdo de
agua potavel ao suco concentrado congelado a fim de reduzir o teor de solidos
solaveis. Além de agua, sdo adicionados aromas e esséncias de laranja ou

frutas citricas conforme regulamentagéo da ANVISA.

4.11.6 Pasteurizacdo

A etapa de pasteurizacdo consiste de um tratamento térmico moderado
utilizado em alimentos para o aniquilamento de microorganismos vegetativos,
tais como os patogénicos, e inativacdo de enzimas. ApOs este processo, 0S
alimentos devem ser armazenados sob refrigeragdo com o objetivo de
minimizar a proliferacdo microbioldgica. No entanto, as caracteristicas
sensoriais e o valor nutritivo destes alimentos sdo minimamente afetados,
devido ao moderado tratamento térmico (JOGEM, 2002). Um parametro

importante é o pH desses alimentos, que sao classificados como altamente



acidos (pH menor que quatro), moderadamente acidos (pH entre 4 e 4,5) e
pouco acidos (pH maior que 4,5).

Levando-se em consideragdo o suco de laranja, o tratamento prévio a
evaporacao (ou envaze, para o caso de suco pasteurizado) é constituido de
uma pasteurizacao, a fim de eliminar a maior parte da flora microbiana, além de
inativar a pectinesterase. Tal enzima tem a capacidade de destruir a
estabilidade da suspensédo, fazendo com que o liquido se torne limpido na
porcado superior, alterando o seu aspecto natural (TOCCHINI, et al., 1995).
Uma modificacdo do gosto, aroma e cor do suco pode ser causada pela
oxidacdo de gases dissolvidos no suco, como por exemplo, o oxigénio. Isto se
torna mais evidente quando o suco contém 6leo essencial em quantidades
maiores que o previsto, decorrente de extratores que retiram o suco da polpa
misturando-o aos 6leos da casca.

Algumas industrias de suco realizam um tratamento térmico preliminar a
pasteurizacdo, embora este ndo seja obrigatério. Tal tratamento é realizado a
uma temperatura préoxima de 92°C, durante um tempo aproximado de 45
segundos. O processo de pasteurizacdo da laranja ocorre a uma temperatura
minima de 95°C, durante 20 segundos, para posteriormente ser resfriado e
envasado (LD CITRUS apud TRIBESS, 2003). As figuras 32 e 33 ilustram o0s

processos de pasteurizacdo, resfriamento e envase.

Figura 32- Processos de pasteurizacao e resfriamento.
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Figura 33- Processo de envase.

Fonte: Préprio autor.

O parametro que define a temperatura do tratamento do suco e o tempo
de retencdo é o pH, o qual se eleva com avanco da safra se tornando cada vez
mais ideal para a atividade enzimatica. Nesse caso, existe a necessidade de
um tratamento mais severo (TOCCHINI, et al., 1995). O controle da atividade
enzimatica tem como objetivo controlar os parametros fisico-quimicos do suco

tais como, °Brix, pH e acidez titulavel.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Porta amostras

Para este trabalho foi utilizado um porta amostra do tipo pastilha
cilindrica de acrilico com trés centimetros de diametro. Este possui peliculas
protetoras para que ndo seja contaminado do mesmo. Essas peliculas sdo
retiradas antes da deposicdo das amostras para analise. O porta amostra €
colocado sobre um suporte (com uma marca central), a fim de que a deposicéo
amostral seja precisa. A Figura 34 mostra o porta amostra junto a seu suporte
para deposicao.

Figura 34. Porta amostra e seu respectivo suporte para deposi¢cao.

=

Fonte: Préprio autor.
5.2 Amostras

No presente trabalho foram analisadas amostras de suco da laranja in
natura, amostras de suco pasteurizado de diferentes marcas, algumas
variedades de defensivos agricolas e amostras de sumo da casca.

Para uma melhor compreensao e organizacao, o trabalho foi dividido em
duas etapas. A primeira consiste em uma analise preliminar dos elementos
presentes nas amostras coletadas. A segunda etapa, foi elaborada de forma a
facilitar a comparacdo de amostras antes e apdés o0 processo de pasteurizacao.
Além disso, analisar amostras de sumo e uma amostra de defensivo diluido na

proporc¢ao utilizada pelo agricultor.

5.2.1 Primeira etapa

A principio, foram analisadas trés amostras de suco de laranja in natura

da variedade Péra, adquiridas em um comércio da cidade de Londrina-PR, trés

66



amostras de laranja da mesma variedade citada anteriormente adquiridas em
um comércio da cidade de Itapolis-SP, nove amostras de laranja de diferentes
variedades, coletadas em um sitio situado na cidade de Londrina-PR e cinco
amostras de laranja Péra de um sitio localizado na cidade de Itapolis-SP. Nesta
mesma propriedade foram obtidas as amostras de agrotoxicos utilizados na
cultura da laranja.

Foram analisadas amostras de trés diferentes marcas de suco
pasteurizado, sendo que para cada marca, foram analisadas trés caixas (trés
amostras) do produto. Para cada amostra foram preparados trés replicatas,
sendo que cada replicata foi medida em triplicata, resultando em um total de
nove espectros. Do total de dados obtidos, foi calculada a média e o seu
respectivo desvio padrdo. As amostras de defensivos agricolas serdo
discutidas adiante. A metodologia de preparacédo destas amostras foi a mesma
que a utilizada para os discos de sucos. E importante ressaltar que foi
analisada apenas uma amostra de cada defensivo, sendo preparado um total

de trés replicatas para cada.

5.2.2 Segunda etapa

Para a segunda etapa de analise foram analisadas 10 amostras de suco
de laranja in natura da zona rural de Itapolis, a fim de uma comparacdo com as
amostras da primeira etapa. Com o intuito de comparar a concentracao
elementar das amostras de suco de laranja antes e apds o0 processo de
pasteurizacdo foram selecionadas 40 amostras de suco de laranja in natura e
40 amostras de suco de laranja pasteurizado de quatro diferentes lotes, sendo
cada lote composto por dez amostras de suco in natura e dez amostras de
suco pasteurizado. As amostras foram cedidas por uma empresa de suco
pasteurizado do interior de Sdo Paulo. As amostras foram coletadas nos meses
de julho, agosto, setembro e dezembro de 2018, respectivamente. E importante
ressaltar que a embalagem dos sucos pasteurizados referente a essa segunda
etapa de analise ndo séao constituidas de aluminio, diferenciando-as em relagéo
as amostras de suco pasteurizados da primeira etapa de analise.

Foi extraido o Oleo da casca de seis amostras de suco de laranja
coletados na zona rural de Itapolis, a fim de uma melhor comparacdo com os

defensivos utilizados.
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Por fim, foi quantificada uma amostra do defensivo Piridabem, defensivo
este com grande concentracdo elementar de chumbo. Tal defensivo é um
acaricida de contato aplicado diretamente no fruto. Para esta etapa de andlise
o defensivo foi diluido na proporc¢éo utilizada por um agricultor, ou seja, 1 ml do
defensivo para cada litro de agua. A preparacao das amostras sera discutida

nos topicos a seguir.

5.2.3 Defensivos agricolas (ADAPAR, 2019)

As amostras de agrotoxicos analisadas foram: Carfentrazona Etilica
(herbicida), Metarhizium (inseticida), Propargito (acaricida) e Piridabem

(acaricida). A funcéo e caracteristicas de cada serdo discutidas a seguir.

5.2.3.1 Carfentrazona etilica

E um herbicida pés-emergente, do grupo triazolona, seletivo condicional
de acdo ndo sistémica do grupo quimico triazolona, que atua na inibicdo da
planta infestante Trapoeraba de nome cientifico Commelina benghalensis. Em
apenas uma unica aplicacdo € alcancado o objetivo de eliminacdo das plantas
infestantes. O momento da aplicacdo ocorre quando as plantas estdo em
atividade maxima, ou seja, em condi¢cdes climaticas caracterizadas por alta
umidade relativa a alta temperatura, desde que nao associadas ao stress
hidrico e murchamento da planta. Para que ocorra um aumento da velocidade
de acéo e eficiéncia do herbicida, € importante contar com luz intensa durante

e apos a aplicacao.

5.2.3.2 Metarhizium

E um inseticida microbiolégico de contato indicado para o controle da
praga cigarrinha-das-raizes. A aplicacéo deste ocorre por pulverizacéo terrestre
ou aérea, sendo que deve ser proporcionado o contato direto entre o produto e
as pragas alvo. Esta deve ser feita preferencialmente no final da tarde ou em
dias nublados, com temperaturas entre 25°C e 35°C e umidade relativa do ar

minima em 60%.
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5.2.3.3 Propargito

E um acaricida do grupo quimico sulfito de alquila. Este acaricida é
utilizado ao combate de pragas, tais como: Phyllocoptruta oleivora (acaro da
falsa ferrugem), Panonychus citri (acaro purpureo), Eutetranychus banksi
(acaro texano) e Brevipalpus phoenicis (4caro da leprose). Em se tratando de
citricultura deverdo ser aplicados cinco litros da calda por planta (arvores de
porte médio) a 10 litros (arvores de porte grande).

A aplicacdo deve ser iniciada assim que for atingido o nivel de dano
econdmico, uma unica vez por ciclo da cultura. O produto é emulsiondvel em
agua, devendo ser uniformemente distribuido no tanque do pulverizador antes

da aplicacéo ser iniciada.

5.2.3.4 Piridabem

E um acaricida de contato, do grupo quimico Piridazinona, atuando
particularmente contra todas as fases mdveis de acaros fitéfagos. O produto
apresenta uma rapida acao inicial e um prolongado periodo de auséncia de
infestagdo, motivado pelo eficiente controle inicial, inibindo focos para
reinfestacdes nas culturas tratadas. Este acaricida também é utlizado para o
controle das pragas Phyllocoptruta oleivora e Brevipalpus phoenicis. O acaro
da falsa ferrugem ocorre com maior freqiiéncia na parte externa da copa das
plantas, pelo que o tratamento pode ser feito com pulverizador turbinado ou
com pistolas de jato regulavel. Enquanto que o acaro da leprose ocorre com
maior frequéncia na parte interna da copa das plantas, pelo que € preferivel o
tratamento com pistolas de jato regulavel, sendo opcional, contudo, o uso de
pulverizador turbinado.

O produto deve ser misturado com agua, formando-se uma emulsao, a
ser aplicada por pulverizacdo sobre as partes das plantas a proteger. E
importante utilizar um volume de calda que permita uma boa cobertura, pois o

acaricida possui acao de contato.
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5.3 Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas utilizando o mesmo procedimento. Um
volume de 180 ul de cada amostra foram pipetados em um eppendorf e
misturados a 20 pl de uma solucdo padrdo contendo Galio, resultando em uma
concentracéo de 1 ppm de Ga. Um volume de 5 ul da solucdo resultante foi
pipetado sobre um dos lados do disco de acrilico. As amostras foram colocadas
para secagem em estufa a uma temperatura de 80°C por aproximadamente 20
minutos, a fim de produzir uma pelicula fina sobre o substrato, antes da analise
por TXRF. Todos os eppendorfs, discos e agulhas utilizadas para pipetagem
foram colocados em uma solucéo de acido nitrico por um minimo de 24 horas,
a fim de evitar possivel contaminacado e influéncia de fatores externos. Todos
0S equipamentos e procedimentos experimentais foram realizados no
laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA), localizado na Universidade
Estadual de Londrina (UEL). As Unicas amostras preparadas de maneira
diferente foram as amostras do 6leo da casca. Devido a dificuldade de remocéao
do 6leo da casca, estas foram pressionadas diretamente sob o disco de acrilico
e secas a uma estufa, onde foi produzido vacuo através de uma bomba
mecanica. Tal procedimento possibilita apenas uma analise qualitativa, tendo

em vista que no disco ndo estava presente a solucéo padrao.

5.4 Amostras certificadas de agua

A fim de validar o resultado obtido para a concentracdo de cada
elemento obtida pelo equipamento de TXRF utilizado neste trabalho foram
utilizadas as amostras certificadas de agua NIST 1640 e 1643e. As amostras
certificadas seguiram o mesmo procedimento de preparacdo das amostras
qguantificadas neste trabalho e, as concentracdes elementares obtidas para

estas, bem como os valores certificados sdo apresentados na sesséo 6.

5.5 Sistema de fluorescéncia de raios X por reflexao total

O sistema utilizado para as analises de TXRF foi o S2 Picofox da Bruker
S.A. Ele é composto por um espectrdmetro e um notebook. A figura 35

apresenta o sistema utilizado.
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Fonte: Préprio Autor

5.5.1 Espectrémetro

O espectrémetro de TXRF determina de forma quantitativa os elementos
presentes na amostra a ser analisada. O equipamento € portatil e possui o
objetivo de fornecer uma micro analise multiiementar, em fases liquidas ou
sélidas, através da técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios x por
reflexdo total. E possivel dividir o espectrdmetro em componentes principais,
tais como: unidade eletrénica, gerador de raios X, monocromador, detector e

trocador de amostras. Tal esquema é ilustrado na figura 36.
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Figura 36. Esquema do espectrémetro do
TXRF.
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Fonte: MANUAL S2 PICOFOX.

O tubo de raios X funciona a uma poténcia de 50 W, o anodo e o
monocromador sdo compostos de molibdénio e o detector utilizado € de silicio
drift operando com resolugcédo de 15 eV. O feixe de raios X interage com a

amostra formando um angulo menor que 0,1°.
5.5.2 Computador
O notebook utilizado para a analise dos dados possui um processador

Intel Pentium com frequiéncia superior a 1.5 GHz e meméria RAM de 512 MB.

O sistema de operacdo do computador é o Windows 7, e o software utilizado
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para a analise dos espectros resultantes das amostras foi 0 SPECTRA. Através
deste software é possivel controlar e escolher o tempo de irradiacdo na
amostra, introduzir elementos identificados, desconvolugdo de picos
sobrepostos entre outras funcionalidades. A figura 37 apresenta a janela do

software utilizado no trabalho.

Figura 37. Interface do software Spectra.
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Fonte: Préprio autor
5.6 Medidas de fluorescéncia de raios X por reflexao total

Todo o sistema, eletrbnica e tubo de raios X, foram ligados uma hora
antes do comeco de cada analise a fim de alcancar estabilizagdo. Apos isso, foi
realizada a calibracdo do sistema para as medidas das amostras, sendo que as
da primeira etapa foram irradiadas por 500 segundos, enquanto que as da
segunda foram irradiadas por 150 segundos. A voltagem utilizada no tubo foi

de 50 kV e corrente de 602 pA.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Espectro do branco

A definicho de branco da amostra consiste em uma matriz idéntica a da
amostra, subtraindo os elementos que se deseja analisar. Ou seja, possui 0
objetivo de verificar a existéncia de interferéncias no procedimento analitico. No
trabalho realizado, o branco é o disco de acrilico.

A figura 38 ilustra o espectro do branco, utilizado para a subtracdo dos
elementos pré-existentes no disco de acrilico. E importante salientar que o
tempo de irradiacdo é equivalente ao tempo de irradiacdo das amostras, ou
seja, 500 segundos.

Figura 38. Espectro do branco obtido a partir do software Spectra.
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Fonte: Préprio autor.

O unico elemento observado foi o argbénio (Ar), elemento inerte e
componente do ar, estando presente assim, internamente no sistema,
considerando que a medida n&o é realizada em vacuo. Tal elemento aparece
em todos os espectros das amostras e foi, portanto, desconsiderado no

momento da analise.



6.2 Amostras certificadas NIST 1640 e NIST 1643
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O mesmo procedimento de preparacdo das amostras utilizado até aqui

foi mantido para a preparacdo das amostras NIST. Foram preparadas trés

replicatas e as medidas foram realizadas em triplicatas. As amostras foram

irradiadas por 1000s para a aquisicdo dos dados. Os resultados dos intervalos

das concentracbes elementares das amostras padroes, seus respectivos

desvios e a comparagdo com as concentracdes certificadas sdo apresentadas

nas tabelas 3 e 4. E importante salientar que foram considerados trés desvios,

resultando em um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 3: Concentracfes das amostras certificadas e quantificadas para a amostra NIST 1640

Elementos Concentracdo | Concentracdo | Limite Minimo | Recuperacéo
média (ug/l) Certificada de Detecgéo
(ng/h) LLD (ng/l)

Al - 44 - 56 154 0%

K 927 - 1017 913 - 1075 2 100%
Ca 6052 - 6214 6778 -7312 1 89%
Cr 20 - 44 33-45 0 100%
Mn 118 - 142 119-125 0 100%
Fe 28 - 40 28 - 40 0,001 100%
Zn 18 - 36 50 - 54 0,2 72%
Sr 79 - 109 121 -127 0,2 91%
Ba 75-129 142 - 154 0,003 91%
Pb 5-11 27,7-28,3 0,1 40%

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

Tabela 4: Concentracbes das amostras certificadas e quantificadas para a amostra NIST 1643

Elementos Concentragdo | Concentracdo | Limite Minimo | Recuperacao
média (ug/l) Certificada de Detecgéo
(ng/h) LLD (ng/l)

Al - 117 -171 180 0%

K 1176 - 1284 1947 - 2121 51 66%
Ca 39957 - 40431 29000-35600 34 112%
Cr 12 -18 19,8 -21,0 0 91%
Mn 18 - 42 36 - 42 0 100%
Fe 59 - 89 95-101 8 94%
Cu 9-15 21,9 - 23,7 0 69%
Zn 154 - 190 73-85 5 181%
Rb 1-7 13,4-14,6 2 51%
Sr 207 - 315 311-335 3 100%

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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O elemento Al n&o foi detectado devido a uma concentracao abaixo do
limite de deteccao do sistema utilizado. Somente o elemento Pb, quantificado
na amostra NIST 1640 obteve um fator de recuperacdo de 40%. Em relacdo a
amostra NIST 1643, apenas os elementos Rb, K e Cu foram quantificados com
um fator de recuperacdo entre 51% e 69%. Todos os outros elementos,
considerando as duas amostras, foram quantificados com um excelente fator

de recuperacao.

6.3 Primeira etapa de andlise
6.3.1 Suco de laranja in natura

Os resultados a seguir mostram a concentracdo de cada elemento nos
discos das amostras adquiridas em um estabelecimento comercial da cidade
de Londrina. E importante salientar que para cada amostra foram preparadas
trés replicatas, sendo que cada replicata foi medida em triplicata. Um total de
foram obtidos cada amostra de laranja, e

nove espectros para

consequentemente foi calculada a média e o desvio padrdo para a
concentracdo de cada elemento. As tabela 5 mostra os resultados obtidos e

calculados para as trés amostras de laranja analisadas, bem como os

respectivos limites minimos de deteccéo e quantificacao.

Tabela 5: Média da concentracéo de cada elemento, seu respectivo desvio padréo, LLD e LQ
calculado para as amostras de laranjas 1 a 3, do comércio de Londrina.

Elementos Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mgl)

média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
P 295 14,8 +0,2 16,0+ 0,5 0,06 0,2
S 3,1+0,7 1,7+£0,2 1,84 + 0,01 0,05 0,2
Cl 51 26+04 1,00 + 0,05 0,05 0,2
K 445 + 37 3092 3001 0,02 0,06
Ca 274 9,52+ 0,04 8,17 £ 0,07 0,01 0,03
Ti 1,8+0,1 0,58 £ 0,04 0,4+0,1 0,005 0,02
Mn 0,021 +0,002 0,084 +0,004 0,012+ 0,004 0,005 0,02
Fe 3+x1 3,7+0,3 0,76 £ 0,02 0,001 0,003
Cu 0,007 £0,001 - - 0,001 0,003
Zn 1,4+0,2 0,103 £ 0,004 - 0,001 0,003
Br 0,024 +0,002 0,024 £0,002 0,023 + 0,002 0,001 0,003
Rb 1,7+0,1 1,374 + 0,006 1,319 £ 0,009 0,001 0,003
Pb 0,121 +0,007 0,10+£0,03 - 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.



Foram encontrados os elementos fosforo (P), enxofre (S), cloro (ClI),
calcio (Ca), manganés (Mn), ferro (Fe), Bromo (Br), potassio (K), rubidio (Rb) e
tithnio (Ti) para todas as amostras analisadas. Além disso, o chumbo (Pb), s6
nao esteve presente na amostra de laranja 3. O cobre (Cu) foi encontrado na
amostra de codigo 1. A importancia dos elementos quimicos para a dieta
humana depende de suas concentragbes médias nos alimentos consumidos
pelos seres humanos.

De acordo com a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), o
limite maximo estabelecido pela legislacéo brasileira para os elementos Cr, Ni,
Cu, Zn e Pb sao, respectivamente, 0,1mg/g, 5 mg/g, 30 mg/g, 50 mg/g e 0.5
mg/g (ANVISA, 2015). O elemento Pb foi encontrado nas amostras de laranja 1
e 2, mas sua concentracdo se encontra dentro do limite estabelecido pela
agéncia. Os elementos Cu e Zn também se enquadram no limite estabelecido
pela legislacao brasileira.

A tabela 6 apresenta os resultados obtidos para as amostras de laranja
adquiridas em um comércio da cidade de Itadpolis-SP. Da mesma forma, foi
calculada a média de cada elemento e seu respectivo desvio padrao,

considerando os nove espectros de cada amostra.

Tabela 6: Média da concentracéo de cada elemento, seu respectivo desvio padréo, LLD e LQ
calculado para as amostras de laranjas 4 a 6, do comércio de Itapolis.
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Elementos | Concentragdo | Concentragdo | Concentragéo | LLD (mg/l)| LQ (mg
média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

)

Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6

P 295 41 +£5 145+0,8 0,08 0,2

S 5+£2 7+x1 2,1+0,9 0,03 0,06
Cl 18+7 265 58+0,6 0,04 0,1

K 602 + 109 593 £ 32 243 £ 60 0,02 0,06
Ca 12+5 13+1 10+2 0,01 0,03
Ti 3+0,9 1,4+04 10+£04 0,007 0,02
Cr - 1,0+04 0,017 + 0,004 0,001 0,003
Mn 0,11+ 0,05 0,09 + 0,05 0,07 £ 0,02 0,002 0,006
Fe 4+1 9+4 4+1 0,001 0,003
Cu 0,022 + 0,005 - 0,021 + 0,006 0,001 0,003
Zn 0,2+0,1 0,7+£0,3 0,6 £0,2 0,001 0,003
Br 0,08 0,01 0,090 0,009 0,004 *0,002 0,001 0,003
Rb 0,6 £0,2 0,39+ 0,08 - 0,001 0,003
Pb 0,13+0,01 0,20+ 0,01 - 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Os elementos P, S, CI, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Br e Rb foram encontrados
em todas as amostras analisadas neste grupo. Além disso, os elementos Cr e
Cu foram encontrados nas amostras de laranja 5 e 6.

Levando-se em conta as normas da ANVISA, a concentracdo de zinco
esta dentro do limite aceitavel. Dentre os elementos micro-contaminantes, as
amostras indicaram presencga de chumbo, titanio, bromo e cromo (amostras 5 e
6). As concentracBes de Pb estdo dentro dos limites aceitaveis pela legislacédo
brasileira. A ANVISA nédo estabelece limites para o Ti e Br. Ainda levando-se
em consideracdo os limites aceitaveis pela legislacdo, a amostra de laranja 5
possui uma concentracdo de Cr acima do limite aceitavel, ou seja, tal amostra
esta contaminada por este elemento.

A figura 39 ilustra um dos espectros obtidos para uma das amostras

coletadas no comércio da cidade paulista.

Figura 39. Espectro obtido para a amostra 4 do comércio de Itdpolis-SP.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

As tabelas 7 a 9 seguir contemplam os resultados obtidos para as

amostras de laranja coletadas na zona rural da cidade de Londrina. E
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importante salientar que tais amostras sao de diferentes variedades de laranja

e nao é utilizado defensivos agricolas na cultura dessas.

Tabela 7: Média da concentracao de cada elemento, seu respectivo desvio padréo, LLD e LQ
calculado para as amostras de laranjas 7 a 9, da zona rural de Londrina.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l) | LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) — | média (mg/l) —

Amostra 7 Amostra 8 Amostra 9
P 126 + 14 42+ 6 52,4+0,9 0,09 0,3
S 22+ 2 81 7,4+0,2 0,04 0,1
Cl 22 +11 4+1 14+ 2 0,04 0,1
K 1310 + 60 597 £ 10 502 £ 2 0,02 0,06
Ca 100 £ 19 40 £ 2 371 0,04 0,1
Ti 3x14 0,3+£0,1 51+£0,2 0,005 0,02
Cr 1,1+0,2 - - 0,001 0,003
Mn 0,22 £ 0,03 0,14 £ 0,04 0,4+0,2 0,001 0,003
Fe 12+6 3x1 16 +2 0,001 0,003
Cu 0,6 +0,2 0,08 + 0,02 0,20 £ 0,02 0,001 0,003
Zn 09+0,3 04+0,1 5,07 £ 0,02 0,001 0,003
Br 0,09+0,01 0,150+ 0,005 0,107 +0,001 0,001 0,003
Rb 2,0+0,7 0,82+0,04 0,456 £ 0,002 0,001 0,003
Sr - 0,078 £ 0,006 0,067 £ 0,009 0,001 0,003
Pb 0,7+0,2 0,22 £ 0,06 0,27 £ 0,07 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 8: Média da concentracédo de cada elemento, seu respectivo desvio padréo, LLD e LQ

calculado para as amostras de laranjas 10 a 12, da zona rural de Londrina.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l) | LQ (mg/l)

média (mg/l) — | média (mg/l) — | média (mg/l) —

Amostra 10 Amostra 11 Amostra 12
P 21,5+0,1 17,1+£0,5 44 £ 2 0,09 0,3
S 3,90 + 0,07 28+0,2 8,4+0,5 0,04 0,1
Cl 2,16 £ 0,01 2,3+0,7 62 0,04 0,1
K 198,7 +0,2 157 +5 440 £ 7 0,02 0,06
Ca 16,47 + 0,06 9,2+0,8 41 +2 0,04 0,1
Ti 0,60 + 0,04 0,5+0,1 3x1 0,005 0,02
Mn 0,075+0,001 1,80+0,08 - 0,001 0,003
Fe 20+0,3 0,03 £ 0,02 4,2+0,6 0,001 0,003
Cu 0,041+0,005 0,22+0,07 0,109 £ 0,009 0,001 0,003
Zn 0,20 + 0,07 0,035 £ 0,06 0,40 + 0,09 0,001 0,003
Br 0,035+0,001 0,21+0,08 0,05+0,01 0,001 0,003
Rb  0,213+0,004 1,80+0,08 0,393 +0,009 0,001 0,003
Sr 0,067 + 0,009 - 0,104 + 0,009 0,001 0,003
Pb - 0,09 £ 0,04 - 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Tabela 9: Média da concentracao de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de laranjas 7 a 9, da zona rural de Londrina.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l) | LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) — | média (mg/l) —
Amostra 13 Amostra 14 Amostra 15

P 119 + 12 26 + 2 13,7+0,8 0,09 0,3
S 24 +3 42+0,4 1,7+0,1 0,04 0,1

Cl 17+ 4 4+2 1,8+0,5 0,04 0,1

K 1176 + 38 239 + 11 126 + 4 0,02 0,06
Ca 79+7 13,7+0,5 19+4 0,04 0,1

Ti 1,4+0,4 2+1 04+0,1 0,005 0,02
Fe 8+1 3+1 5+1 0,001 0,003
Cu 0,17 + 0,04 0,06 + 0,01 - 0,001 0,003
Zn 0,4+0,1 1,0+0,4 0,08 + 0,02 0,001 0,003
Br 0,439 +0,008 0,030 + 0,003 - 0,001 0,003
Rb 1,21 + 0,09 0,26 + 0,01 0,13+0,01 0,001 0,003
Sr 0,17 + 0,05 - 0,061 + 0,009 0,001 0,003
Pb 0,25 + 0,08 0,09 + 0,02 0,10 + 0,01 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os elementos P, S, Cl, K, Ca, Fe, Zn, Ti e Rb (rubidio) foram
encontrados em todas as amostras analisadas. O elemento Pb s6 ndo foi
medido na amostra de laranja 10, enquanto o elemento estréncio (Sr) sé nédo
foi encontrado nas amostras de laranja 7, 11 e 14. Tal metal é bastante comum
na terra, podendo ser encontrado na forma de carbonatos e sulfatos. A
similaridade dos raios ibnicos do calcio e estréncio permitem que este substitua
0 primeiro nas redes idnicas de suas espécies minerais.

As formas estaveis do estrdncio ndo apresentam nenhum perigo toxico
para 0s seres humanos e, assim como o calcio € um elemento constituinte de
0ssos e dentes. Além disso, 0 elemento Br s6 néo foi identificado na amostra
de laranja 15, e o elemento Cr foi identificado apenas em uma amostra (laranja
7). O manganés foi identificado nas amostras de laranja 7, 8, 9 e 10. O cobre
foi medido em todas as amostras analisadas deste grupo, com a excecao da
amostra 15. O limite de concentracdo deste elemento ndo oferece riscos e ndo
apresenta uma acéo micro-contaminante levando-se em consideracao o limite
estabelecido pela legislacéo brasileira.

As amostras de laranja 7, 9, 13, 14 e 15 apresentam uma alta
concentracéo do elemento ferro, caracterizando uma cultura em latossolo, solo

este rico em o6xido de ferro, correspondendo a 31% do solo paranaense. Vale
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ressaltar que apesar de ser um elemento essencial para a saude humana, o
excesso de ferro no organismo pode causar hemocromatose.

Apesar de a maioria das amostras acusarem a presenca de chumbo,
apenas a amostra de laranja 7 apresentou uma situacdo preocupante, com
uma concentracdo acima da permitida pela legislacéo brasileira. E importante
salientar, que apesar de serem considerados micro-contaminantes, a ANVISA
nao estabelece um limite de concentragéo permitida para os elementos Br e Ti
identificados nas amostras citadas anteriormente.

E importante frisar que ndo s&o utilizados defensivos agricolas na cultura
destas amostras, e que a presenca de elementos micro-contaminantes como o
chumbo pode ser de responsabilidade de outros fatores, tais como o solo de
cultivo.

Os resultados apresentados nas tabelas 10 e 11 sdo referentes as
amostras de laranja coletadas na zona rural da cidade de Itapolis-SP. Vale
salientar que estas amostras foram cedidas pelo mesmo agricultor que
forneceu as amostras de defensivos agricolas, ou seja, tais amostras foram
cultivadas com o auxilio dos defensivos medidos e analisados adiante. A média
e 0 desvio padrao de cada amostra foram calculados da mesma forma das

anteriores, bem como os LLD e LQ.

Tabela 10: Média da concentragéo de cada elemento, seu respectivo desvio padréo, LLD e LQ
calculado para as amostras de laranjas 16 a 18, da zona rural de Londrina.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

Amostra 16 Amostra 17 Amostra 18
P 5+1 3,9+0,8 8+2 0,2 0,6
S 1,3+0,3 1,1+0,3 3,3+0,8 0,05 0,2
Cl 1,3+0,2 1,8+0,5 1,3+0,2 0,03 0,09
K 182 + 14 199 + 20 197 + 31 0,03 0,09
Ca 3,9+0,2 4,8+0,5 4,7+0,6 0,05 0,2
Ti 0,009 + 0,005 - - 0,002 0,006
Fe 34+0,1 0,4+0,1 0,26 + 0,02 0,001 0,003
Cu 0,069 + 0,005 0,042 +0,006 0,300 + 0,006 0,001 0,003
Zn 0,028 + 0,005 0,028 + 0,003 0,054 + 0,004 0,001 0,003
Br - 0,017 £ 0,002 0,012 + 0,002 0,001 0,003
Rb - 0,183 £ 0,005 0,140 + 0,007 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Tabela 11: Média da concentracéo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de laranjas 19 e 20, da zona rural de Londrina.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) — | média (mg/l) —
Amostra 16 Amostra 17

P 7%2 11+3 0,2 0,6
S 3,3+0,5 3,0+£0,2 0,05 0,2
Cl 1,1+0,1 19+0,3 0,03 0,09
K 206 £ 14 226 £ 7 0,03 0,09
Ca 4,1+0,2 5,2+0,3 0,05 0,2
Fe 0,087 = 0,006 4+1 0,001 0,003

Cu 0,060 £ 0,006 0,015 + 0,005 0,001 0,003

Zn 0,035+0,006 0,07 +0,02 0,001 0,003

Br 0,012 +£ 0,001 - 0,001 0,003

Rb 0,132 £0,004 0,07 +0,02 0,001 0,003
Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Em todas as amostras analisadas foram detectados os seguintes
elementos P, S, Cl, K, Ca, Fe, Cu, Zn e Rb. Dos elementos micro-
contaminantes, o bromo s6 ndo foi detectado na amostra de laranja 20,
engquanto que o elemento Ti foi detectado em uma concentracdo relativamente
baixa na amostra 16.

Vale ressaltar que o elemento chumbo n&o foi detectado em nenhuma
das amostras deste grupo, embora estas tenham sido tratadas com defensivos
agricolas, alguns destes analisados neste trabalho e que apresentaram

concentracdo deste elemento.

6.2.2 Suco de laranja pasteurizado

Os resultados a seguir mostram a concentracdo de cada elemento nos
discos das amostras de trés diferentes marcas de suco pasteurizado. Os discos
foram preparados da mesma forma que os de suco de laranja in natura.
Novamente, foram preparadas trés replicatas para cada amostra e estas
medidas em triplicata. As tabelas 12 ilustra os resultados obtidos para as

amostras codificadas como marca 1.



Tabela 12: Média da concentracéo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras suco da marca 1, da zona rural de Londrina.
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Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracédo | LLD (mg/l)| LQ
meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) — (mg/l)
Suco 1 Suco 2 Suco 3
Al 0,30 £ 0,09 0,70+0,2 0,60+0,2 0,07 0,2
P 317 15+2 10,3+0,3 0,09 0,3
S 8+2 4,1+0,3 29+0,1 0,03 0,09
Cl 14+3 9+1 5,21 +£0,03 0,02 0,06
K 461 + 87 299 + 32 206 £ 1 0,02 0,06
Ca 67 +18 45+ 7 31,0+£0,2 0,007 0,02
Ti 0604 05+£0,1 0,251 + 0,004 0,001 0,003
Cr 0,022 + 0,004 - - 0,001 0,003
Mn 0,19+ 0,03 0,14 +0,03 0,099 + 0,002 0,001 0,003
Fe 1,0+04 1,8+0,7 0,32 £ 0,06 0,001 0,003
Cu 0,04 £ 0,01 0,03+0,01 0,022+ 0,002 0,001 0,003
Zn 0,20 +£0,01 0,10+0,05 0,051+ 0,002 0,001 0,003
Br 0,07 £ 0,02 0,05+0,01 0,035+0,002 0,001 0,003
Rb - 05+0,1 0,5+£0,1 0,001 0,003
Sr - 0,26 £ 0,06 - 0,001 0,003
Pb - 0,06 +0,02 0,010 + 0,005 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

As amostras apresentadas nas tabelas acima apresentaram como
elementos em comum P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb e Pb. Além
disso, os elementos Sr, Br e Al ( aluminio) foram encontrados nas amostras de
suco 1 e 2, e o elemento Cr apenas na amostra de suco 1. O micro-
contaminante chumbo estd dentro do limite aceitavel da ANVISA para as
amostras analisadas. O que chama a atencéo é a deteccdo do elemento Al nas
amostras de suco pasteurizado, o que nédo foi encontrado nenhuma vez nas
amostras de suco de laranja in natura analisadas até aqui. Fica evidente que o
armazenamento do suco em embalagens de aluminio influenciou diretamente
no resultado da andlise. Embora o aluminio seja considerado um elemento
micro-contaminante, a legislacéo brasileira ndo apresenta nenhuma informacao
sobre o limite aceitavel para este elemento, assim como o Br e Ti também
encontrados nas amostras analisadas. Na embalagem da amostras da marca 1
apenas o lacre é constituido por tal elemento, mesmo assim é suficiente para
influenciar na composicdo do produto final. E importante ressaltar que em

nenhuma etapa do processamento industrial s&o utilizados equipamentos



compostos pelo elemento Al. Todos os equipamento, tal como tanques de

armazenamento sdo constituidos de ago inoxidavel.

A tabela 13 apresenta os resultados obtidos para o suco de laranja

pasteurizado da marca 2.

Tabela 13: Média da concentragéo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras suco da marca 2, da zona rural de Londrina.
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Elementos | Concentragcédo | Concentracdo | Concentragéo | LLD (mg/l)| LQ
média (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) — (mg/l)
Suco 4 Suco 5 Suco 6
Al 09+0,1 09+0,1 1,0+0,2 0,06 0,2
P 32+2 36+6 27+ 4 0,09 0,3
S 79+0,6 9+1 6,7+0,8 0,03 0,09
Cl 39+04 4,1+0,6 48+0,5 0,02 0,06
K 380 + 36 403 £ 43 361 +10 0,02 0,06
Ca 15+1 15+1 14,6 £ 0,6 0,007 0,02
Ti 0,47 £ 0,05 - 0,19 £ 0,05 0,001 0,003
Mn 0,10+ 0,01 0,12 £ 0,03 0,10 £ 0,03 0,001 0,003
Fe 1,2+0,1 4+1 1,48 £ 0,05 0,001 0,003
Cu 0,06 £ 0,02 0,05 + 0,02 0,07 £ 0,02 0,001 0,003
Zn 0,11+ 0,02 0,10 £ 0,04 0,12 + 0,06 0,001 0,003
Br 0,08 £ 0,01 0,076 £+ 0,06 0,07 +0,01 0,001 0,003
Rb 0,62 + 0,08 0,66 + 0,04 0,63 £ 0,07 0,001 0,003
Sr - 0,03+0,01 0,07 +£0,01 0,001 0,003
Pb 0,015+ 0,007 0,021 +0,007 0,09+0,04 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os elementos em comum em todas as amostras analisadas para a
marca 2 foram: P, Al, S, CI, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Pb e Sr. O titanio s6

foi encontrado na amostra de suco 6. Todas as amostras apresentaram uma

pequena concentracdo do elemento Pb, ainda abaixo do limite estabelecido

pela ANVISA. Assim como na andlise da marca 1, o aluminio evidencia a

influéncia da embalagem de armazenamento na concentracdo elementar do

suco de laranja relacionada ao lacre da mesma.

Por fim, a tabela 14 apresenta os resultados referentes as caixas de

suco da marca 3.



Tabela 14: Média da concentracéo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras suco da marca 3, da zona rural de Londrina.
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Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracédo | LLD (mg/l)| LQ
meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) — (mg/l)
Suco 7 Suco 8 Suco 9
Al 1,0+0,5 1,3+0,5 1,6+0,5 0,06 0,2
P 21+1 21+1 14+3 0,09 0,3
S 59+0,2 6,0+0,5 4,1+0,9 0,03 0,09
Cl 4+1 22+04 1,9+0,7 0,02 0,06
K 3595 408 + 14 280 + 20 0,02 0,06
Ca 17+1 17,5+0,6 14+2 0,007 0,02
Ti 1,3+0,7 0,08 + 0,03 0,6+0,2 0,001 0,003
Mn 0,13+ 0,05 0,14 + 0,02 0,13+0,03 0,001 0,003
Fe 71 261 2+1 0,001 0,003
Zn 0,14 £ 0,08 05+0,2 0,4+0,1 0,001 0,003
Br 0,004 £ 0,002 0,050 + 0,003 0,038 + 0,004 0,001 0,003
Rb 0,50 £ 0,02 0,57 £ 0,04 0,4+0,1 0,001 0,003
Sr 0,09 £ 0,03 - - 0,001 0,003
Pb 0,007 £ 0,004 - 0,05 + 0,02 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os elementos em comum em todas as amostras analisadas para a
marca 3 foram: P, Al, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Br, Rb e Ti. O elemento Pb s6
nao foi detectado na amostra de suco 8, enquanto que o estroncio soO foi
detectado na amostra de suco 7.

A concentragdo de ferro na amostra de suco 7 é mais elevada que as
demais. Em relacdo a adsor¢cdo em Oxido de metais no solo, Chiang et al.
(2010) apontam a grande influéncia da adsorcédo de Sr em 6xidos de Fe e Al na
mobilidade de Sr?*.

Apesar da deteccdo do elemento chumbo, a concentracdo deste esta
em concordancia com a legislagéo brasileira.

Vale ressaltar que todas as amostras de suco de laranja pasteurizado
apresentam como elemento em comum, o aluminio, elemento este que nao foi
detectado nas amostras de suco de laranja in natura. A quantidade de aluminio
nas amostras desta marca ¢ mais elevada do que as outras duas analisadas,
tendo em vista que as faces internas desta embalagem sdo constituidas por tal
elemento.

A figura 40 ilustra um dos espectros obtidos para a amostra de suco 7.



Figura 40 - Espectro obtido para a amostra de suco 7.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018

6.3.3 Comparacdao suco in natura X suco pasteurizado

O elemento Cr foi detectado em apenas dois grupos de amostras, com
destaque para o grupo comercial de Itapolis. O elemento Mn sé nao foi
detectado nas amostras da zona rural da cidade paulista. Uma atencdo maior
deve ser dada ao elemento Sr, detectado apenas nas amostras de suco
pasteurizado, sendo que nas amostras de suco da marca 1 se encontram em
uma quantidade de aproximadamente cinco vezes mais do que nas amostras
das outras duas marcas, devido a correlacédo (adsor¢cdo) com o elemento Fe.

O elemento aluminio é detectado apenas nas amostras de suco
pasteurizado, evidenciando claramente uma alteracdo na composi¢cao do suco
devido a embalagem do produto. Além disso, o grupo referente a marca 2 tem
uma concentracdo aproximadamente duas vezes maior que o grupo da marca
3, e essa comparacao aumenta quando comparado ao grupo de marca 1. O
elemento micro-contaminante chumbo sO0 n&o é detectado nas amostras
coletadas na zona rural de Itapolis, no entanto todos 0s grupos possuem
concentracdo que obedecem aos limites estabelecidos pela legislacéo

brasileira.



6.3.4 Analise dos defensivos

Os

resultados apresentados nas
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tabelas 15 e 16 mostram a

concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padréo, LLD e LQ nos

discos das amostras dos quatro defensivos agricolas analisados.

Tabela 15: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de defensivos agricolas.

Elementos | Concentracédo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

média (mg/l) — | média (mg/l) —

Carfentrazona | Metarhizium
P 5588 + 285 0,001 0,003
S 916 + 47 6+2 0,2 0,6
Cl 12774 £ 1265 410 £ 82 0,3 0,9
K 12+1 9340 *+ 628 0,2 0,6
Ca 26+0,6 72 +18 0,1 0,3
Ti 0,6 +£0,2 15+2 0,06 0,2
Fe 2+1 42 + 14 0,01 0,03
Cu 0,20 £ 0,04 - 0,001 0,003
Zn 8+3 33+11 0,01 0,03
Br 0,60 + 0,08 - 0,001 0,003
Rb - 1,3+0,1 0,03 0,09
Sr 1,16 £ 0,03 - 0,01 0,03
Pb 0,35+ 0,04 3+1 0,01 0,03

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 16: Média da concentracéo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de defensivos agricolas.

Elementos | Concentracédo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) — | média (mg/l) —
Propargito Piridabem
P - 795 + 68 4 12
S 3878 £ 343 5082 + 444 6 18
Cl 176 £ 16 6785 + 609 4 12
K 6,1+0,1 983 + 87 2 6
Ca 125+ 4 517 + 35 1 3
Ti 812 415 0,1 0,3
Fe 13+5 144 + 15 0,03 0,09
Zn - 51 0,001 0,003
Pb 1,0+0,2 13+1 0,03 0,09

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

O elemento S é medido em uma maior quantidade nos acaricidas

Propargito e Piridabem. A quantidade de cloro encontrada no herbicida



Carfentrazona é aproximadamente 12 vezes maior que nos defensivos
Metarhizium e Propargito, e aproximadamente o dobro da concentragcdo do
elemento para o defensivo Piridabem. O potassio também € medido com
destaque para o inseticida Metarhizium.

A concentracdo dos elementos Ti e Fe sdo muito maiores no acaricida
Piridabem, muito maior, inclusive, que a concentracdo destes elementos no
outro acaricida analisado (Propargito). O cobre foi detectado apenas no
defensivo Carfentrazona, em uma concentracdo muito pequena. O zinco é
encontrado em maior concentracao no inseticida Metarhizium. Os elementos Br
e Sr também foram encontrados exclusivamente no defensivo Carfentrazona. O
Rb foi encontrado somente na amostra do inseticida Metarhizium.

A concentracdo do elemento P é muito maior na amostra do inseticida
Metarhizium, enquanto que a concentracdo do elemento Pb tem grande
destaque para o acaricida Piridabem. Tal elemento também é encontrado em
concentragdo significativa na amostra de inseticida. A grande diferenga na
concentracdo elementar dos acaricidas deve-se ao fato de pertencerem a
grupos quimicos distintos. Em se tratando dos elementos micro-contaminantes,

o chumbo foi detectado em todas as amostras.

6.4 Segunda etapa de analise

A fim de comparacdo com os resultados preliminares da primeira etapa
foram analisadas mais 10 amostras de um novo lote do suco de laranja in
natura adquirido na zona rural da cidade de Itapolis. Da mesma forma, foram
preparadas trés replicatas para cada amostra, sendo que cada replicata foi
medida em triplicata. A concentragdo média de cada elemento, bem como o
desvio padrdo, limite minimo de deteccdo e limite de quantificacdo sao

ilustrados nas tabelas 17 a 20.

88
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Tabela 17: Média da concentracao de cada elemento, seu respectivo desvio padrado, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura 1.L.2, 2.L.2 e 3.L2 da zona rural de

ltapolis-SP
Elementos | Concentracéo Concentfagéo Concentracao | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

1.L2 2.L2 3.L2
P 16,58 + 0,04 17,8 +0,2 17,9+0,2 0,04 0,1
S 3,60 £ 0,08 3,70 £ 0,05 3,7+x0,1 0,03 0,09
Cl 1,5+0,2 1,35+ 0,02 1,46 £ 0,02 0,02 0,06
K 212 +1 213+ 4 212+ 2 0,01 0,03
Ca 4,4+0,3 4,4+0,3 48+0,1 0,007 0,02
Mn 0,035+0,001 0,041 +0,005 0,122 + 0,004 0,001 0,003
Fe 0,19+0,01 0,157 £ 0,01 1,51 + 0,07 0,001 0,003
Cu 0,069 + 0,005 0,084 +0,009 0,078 0,001 0,001 0,003
Zn 0,034 £0,001 0,036 +0,001 0,037 £0,001 0,001 0,003
Br 0,014 +0,001 0,08+0,01 0,013 +0,002 0,001 0,003
Rb 0,155 + 0,004 - 0,172 + 0,004 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 18: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura 4.L.2, 5.L2 e 6.L2 da zona rural de

Itapolis-SP
Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

4.2 5.L2 6.L2
P 11+1 16,7 +0,1 232 0,1 0,3
S 1,7+04 34+04 57+0,3 0,05 0,2
Cl 1,0+0,1 1,36 £ 0,01 1,7+0,1 0,03 0,09
K 162 +7 206 £ 2 291 +6 0,01 0,03
Ca 4,1+0,2 4,84 + 0,04 9,9+0,2 0,008 0,02
Mn 0,046 £ 0,003 0,976 + 0,007 0,087 + 0,004 0,001 0,003
Fe 1,03+0,07 0,080 +0,002 0,253 £0,005 0,001 0,003
Cu 0,022 £ 0,008 0,034 +0,003 0,035 + 0,002 0,001 0,003
Zn 0,034 £ 0,001 0,014 +0,001 0,051 +0,001 0,001 0,003
Br 0,019 £ 0,001 0,164 + 0,005 - 0,001 0,003
Rb 0,161 + 0,003 16,7+0,1 0,277 £ 0,008 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Tabela 19: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura 7.L.2, 8.L.2 e 9.L.2 da zona rural de

ltapolis-SP
Elementos | Concentracéo Concentfagéo Concentracao | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

7.L2 8.L2 9.L2
P 11+1 13+1 19+6 0,1 0,3
S 2,8+0,3 3,3+0,1 5+1 0,05 0,2
Cl 1,10+ 0,01 1,2+0,1 1,6 +0,2 0,03 0,09
K 216+ 8 236+ 8 268 + 24 0,01 0,03
Ca 8,1+0,3 85+0,1 8,7+0,3 0,008 0,02
Mn 0,06 +0,02 0,086 +0,002 0,07 +0,02 0,001 0,003
Fe 2,3+0,9 0,239 + 0,004 0,4+0,1 0,001 0,003
Cu 0,019 £ 0,003 0,037 +£0,004 0,04 0,01 0,001 0,003
Zn 0,044 £ 0,005 0,051 +0,004 0,05%0,01 0,001 0,003
Br - 0,012 £ 0,001 - 0,001 0,003
Rb 0,27 £ 0,01 0,25+ 0,01 0,26 + 0,01 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 20: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura 10.L.2 da zona rural de Itdpolis-SP

Elementos | Concentracéo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

média (mg/l) —

10.L2
P 12+2 0,06 0,2
S 3,1+0,1 0,04 0,1
Cl 1,0£0,3 0,03 0,09
K 234 +8 0,02 0,06
Ca 79+0,5 0,01 0,03
Mn 0,08 + 0,03 0,001 0,003
Fe 0,224 + 0,005 0,001 0,003
Cu 0,03+0,01 0,001 0,003
Zn 0,05+0,01 0,001 0,003
Br 0,014 + 0,004 0,001 0,003
Rb 0,24 £ 0,01 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Em todas as amostras analisadas foram quantificados os elementos P,

S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu e Zn. Os elementos quantificados nesse segundo lote

de amostras sao coerentes com 0S mesmos encontrados no primeiro. Em

relacdo a concentracdo elementar,

o P apresentou

um valor

de

aproximadamente duas vezes maior quando comparado a média deste mesmo

elemento no primeiro. O Ca também foi quantificado com concentracbes mais

elevadas em metade das amostras analisadas no segundo lote. Outra
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diferenca em relacdo ao primeiro € a presenca de Mn, mesmo que em uma
concentragdo muito baixa. A concentracdo do elemento Fe continua abaixo de
2,5 mg/l, o que registra uma caracteristica do solo de cultivo. N&o foi detectada
a presenca de elementos micro-contaminantes, tais como Al, Cr e Pb, mesmo
considerando a utilizacdo de defensivos agricolas na cultura destas amostras.

A figura 41 ilustra um dos espectros obtidos para este segundo lote de

amostras.
Figura 41 - Espectro obtido para a amostra 8.L2.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A analise a sequir é referente ao primeiro lote de amostras de suco de
laranja in natura fornecidas pela industria de sucos pasteurizados localizada na
cidade de Itapolis-SP. Tais amostras foram coletadas diretamente da esteira
das docas de recepcao durante o processo de pasteurizacdo em julho de 2018.
Para este grupo de amostra foi utilizado o mesmo processo de andlise, ou seja,
para cada amostra foram preparadas trés replicatas, sendo que essas
replicatas foram medidas em triplicatas. As tabelas 21 a 24 ilustram a
concentracdo elementar, desvio padrdo, LLD e LQ de cada amostra

pertencente a este lote.
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Tabela 21: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N1.L1, N2.L1, N3.L1.

Elementos | Concentracédo | Concentragao | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —
N1.L1 N2.L1 N3.L1
P 9,8+0,3 50+0,3 115+04 0,2 0,6
S 1,6+0,3 09+0,1 1,85+ 0,07 0,08 0,2
Cl 1,0£0,2 09+0,3 0,716 £ 0,05 0,06 0,2
K 101 £2 81+1 109+1 0,02 0,06
Ca 4,27 + 0,04 3,53+0,04 4,2+0,1 0,01 0,03
Mn - 0,010 + 0,004 - 0,001 0,003
Fe 2,3+0,2 0,17 £ 0,02 1,2+0,3 0,001 0,003
Zn 0,015+0,001 0,04+0,01 0,003 0,001 0,001 0,003
Rb 0,26 +0,01 0,256 +0,001 0,29+0,01 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 22: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N4.L1, N5.L1, N6.L1.

Elementos | Concentracdo | Concentragcdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —
N4.L1 N5.L1 N6.L1
P 6,5+0,3 71 5,34 £ 0,07 0,2 0,6
S 1,2+0,1 1,11 +£0,01 0,99 £ 0,07 0,08 0,2
Cl 05+0,1 09+0,1 0,4+0,2 0,06 0,2
K 87+1 108+1 82,4+0,1 0,02 0,06
Ca 3,7+0,1 52+0,1 28+0,1 0,01 0,03
Fe 0,13+0,01 0,26+0,005 0,06+0,01 0,001 0,003
Zn 0,016 £0,001 0,071 +0,005 0,017 £0,003 0,001 0,003
Rb 0,281 +0,001 0,012 +0,001 0,260 * 0,002 0,003 0,009

Fonte: Elaborada

pelo autor, 2018.
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Tabela 23: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N7.L1

N8.L1, N9.L1.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —
N7.L1 N8.L1 N9.L1
P 12,4 £ 0,07 11,54 £ 0,01 10,8+0,1 0,2 0,6
S 2,13 +0,08 2,0+0,3 20+0,1 0,08 0,2
Cl 0,70 £ 0,06 1,3+0,3 0,92 + 0,02 0,06 0,2
K 107,2+0,2 133+2 131+1 0,02 0,06
Ca 3,7+0,1 4,65 + 0,03 4,75+ 0,03 0,01 0,03
Cr - 0,20+0,05 0,119 +0,008 0,001 0,003
Mn - 0,028 + 0,003 0,022 £+ 0,001 0,001 0,003
Fe 0,15+0,01 0,20 £ 0,02 0,14 + 0,03 0,001 0,003
Zn 0,022 £ 0,003 0,012 +0,002 0,016 = 0,002 0,001 0,003
Rb 0,268 £ 0,002 0,045 + 0,003 0,051 + 0,002 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 24: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N10.L1.

Elementos | Concentracéo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
N10.L1
P 9+1 0,1 0,3
S 1,5+£0,1 0,06 0,2
Cl 0,62 + 0,04 0,05 0,2
K 117 +5 0,02 0,06
Ca 5,61+0,04 0,01 0,03
Fe 1,48 £ 0,08 0,001 0,003
Zn 0,02 £ 0,01 0,001 0,003
Rb 0,351 + 0,001 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Em todas as amostras analisadas para este lote foram quantificados os

elementos P, S, Cl, K, Ca, Fe, Zn e Rb. Algumas amostras apresentaram uma

concentracdo de P aproximadamente duas vezes maior do que as outras do

mesmo lote. A concentracdo do elemento Fe nas amostras deste grupo €

inferior, por exemplo, a concentracdo das amostras coletadas na zona rural de

Londrina. Isso evidencia claramente a influéncia do solo de cultivo, tendo em

vista que as amostras de paranaenses em questdo sdo cultivadas em

latossolo. Nao foi quantificado o elemento Pb em nenhuma das amostras deste

lote analisadas. Em contrapartida, 20% das amostras analisadas (N8.L1 e

N9.L1) apresentaram uma concentracdo de Cr acima do limite estabelecido



94

pela ANVISA, o que preocupa em relacdo a possiveis danos na saude do

consumidor. A figura 42 ilustra um dos espectros em que foi quantificado o

elemento Cr.
Figura 42 — Um dos espectros obtido para a amostra N8.L1.
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Fonte: iEIaborada pelo autor, 2018.

A fim de comparacdo, também foi analisada a mesma quantidade de
amostras, correspondente a este primeiro lote, ap6s 0 processo de
pasteurizacdo. As tabelas 25 a 28 ilustram as 10 amostras de suco

pasteurizado quantificadas aqui.



95

Tabela 25: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrao, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P1.L1, P2.L1, P3.L1.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

P1.L1 P2.L1 P3.L1
P 731204 81 8,1+1 0,2 0,6
S 1,7+0,1 1,41 +£0,03 2,10 £ 0,05 0,07 0,2
Cl 0,93+0,01 0,97 £ 0,01 0,93 + 0,03 0,05 0,2
K 101 +1 104 + 4 109+ 6 0,02 0,06
Ca 53+0,1 5,39 +0,01 5,60+ 0,04 0,01 0,03
Mn 0,025 +0,005 0,13+0,02 0,035 £ 0,005 0,001 0,003
Fe 0,134 £ 0,001 0,028 +0,005 0,13+0,02 0,001 0,003
Zn 0,03+0,01 0,010+0,001 0,032+ 0,005 0,001 0,003
Br - 0,038 £ 0,003 0,012 + 0,001 0,003 0,009
Rb 0,056 + 0,006 0,016 + 0,003 0,036 £ 0,003 0,003 0,009
Sr - - 0,018 £ 0,003 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 26: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P4.L1, P5.L1, P6.L1.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

P4.L1 P5.L1 P6.L1
P 13+1 75+0,3 7,3+0,3 0,2 0,6
S 2505 1,6+0,1 1,4+0,1 0,08 0,2
Cl 1,4+0,2 09+0,1 0,7+0,2 0,06 0,2
K 124 +3 101+2 95+2 0,02 0,06
Ca 56+0,3 50+£0,1 5,0+0,1 0,01 0,03
Mn - 0,010 £ 0,001 - 0,001 0,003
Fe 0,8+0,5 0,15+0,02 0,142 +0,03 0,001 0,003
Zn 0,009 £ 0,001 0,026 + 0,004 0,024 £ 0,004 0,001 0,003
Br 0,006 £ 0,001 0,015+0,001 0,016 +0,001 0,001 0,003
Rb 0,40+0,06 0,038+0,001 0,035+0,001 0,001 0,003
Sr 0,006 £ 0,002 0,015 +0,004 0,016 £ 0,004 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Tabela 27: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P7.L1, P8.L1, P9.L1.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

P7.L1 P8.L1 PO.L1
P 15,2+ 0,5 14,6 £0,1 13,8+0,4 0,2 0,6
S 2,7+0,1 28+0,1 23104 0,07 0,2
Cl 1,51+0,01 1,3+0,2 1,3+0,1 0,06 0,2
K 131 +1 131+1 127 +1 0,02 0,06
Ca 6,16 = 0,02 6,13+ 0,04 55%0,2 0,01 0,03
Mn - 0,010 £ 0,002 0,018 + 0,002 0,001 0,003
Fe 1,04 +0,01 1,79 £0,03 1,3+£0,5 0,001 0,003
Zn - 0,023 £ 0,004 0,020 £ 0,001 0,001 0,003
Br -- 0,008 £ 0,001 0,010 £ 0,001 0,001 0,003
Rb 0,05+0,01 0,038+0,001 0,04+0,01 0,002 0,006
Sr - 0,014 + 0,003 0,010 £ 0,003 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 28: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P10.L1.

Elementos | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
P10.L1
P 8,3+0,3 0,2 0,6
S 15+0,1 0,07 0,2
Cl 09+0,1 0,06 0,2
K 105+1 0,02 0,06
Ca 52+0,1 0,01 0,03
Mn 0,02+ 0,01 0,001 0,003
Fe 0,10 £ 0,02 0,001 0,003
Zn 0,020 + 0,001 0,001 0,003
Rb 0,054 + 0,006 0,002 0,006
Sr 0,015 + 0,001 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A fim de facilitar a analise e comparacao das amostras pertencentes ao

lote 1, foi calculada a média de cada elemento presentes para as 10 amostras

de suco de laranja in natura, bem como a média dos elementos presentes nas

10 amostras de suco pasteurizado. Os resultados com seus respectivos

desvios sao ilustrados na tabela 29.
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Tabela 29: Média da concentracédo de cada elemento e seu respectivo desvio padréo calculado
para as amostra de suco de laranja in natura e pasteurizado do lote 1.

Elementos Concentracao | Concentracao

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —
In Natura Pasteurizado

P 9+3 10+ 3

S 15+£0,5 2+1

Cl 0,8+0,3 1,1+0,3

K 106 + 18 113+ 14

Ca 4+1 55+£04

Zn 0,02+0,01 0,02+0,01

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A concentracdo média de alguns elementos, tais como Cr, Mn, Fe, Zn,
Br, Rb e Sr ndo foram ilustradas na tabela 29, pois apresentaram desvio
padrdo maior ou igual a média calculada. O alto desvio deve-se ao fato de uma
grande variabilidade na concentracdo elementar destes nas amostras
quantificadas. O Cr, por exemplo, foi quantificado em apenas duas amostras de
suco de laranja in natura dentre as 10 amostras analisadas. A concentragéo
média dos elementos P, S, CI, K, Mn, Fe, Zn e Rb estdo em concordancia, ou
seja, nao ha diferenca, considerando o desvio padrdo, na concentracdo desses
antes e depois do processo de pasteurizacao.

Um fato que chama a atencdo é a presenca do elemento Sr para as
amostras de suco pasteurizado, bem como um peqgueno acréscimo ha
concentragdo do elemento Ca nas mesmas. O Sr apresenta um
comportamento quimico semelhante ao Ca, a similaridade dos raios ibnicos
destes permite que o Sr substitua o Ca primeiro nas redes idnicas de suas
espécies minerais. No entanto, se considerarmos dois desvios podemos
afirmar que nao existe diferenca entre as amostras antes e apds o processo de
pasteurizagao.

A figura 43 ilustra um dos espectros obtidos para uma das amostras de

suco de laranja pasteurizado analisadas neste primeiro lote.



Figura 43 — Um dos espectros obtido para a amostra P10.L1.
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As tabelas 30 a 33 ilustram os resultados obtidos para o segundo lote de

10 amostras suco de laranja in natura. As amostras foram fornecidas pela

mesma industria do primeiro lote e foram coletadas diretamente da esteira das

docas de recepcao em agosto de 2018.

Tabela 30: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N1.L2, N2.L2, N3.L2.

Elementos | Concentracdo | Concentragdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —| média (mg/l) —

N1.L2 N2.L2 N3.L3
P 10,4+ 0,5 10,3+0,2 5,11+ 0,02 0,2 0,6
S 1,8+0,1 19+0,1 0,8+0,1 0,09 0,3
Cl 1,3+0,1 1,47 £ 0,05 0,7+0,1 0,07 0,3
K 126 + 2 127 +1 782 0,02 0,06
Ca 42+0,1 45+0,1 3,19+ 0,05 0,01 0,03
Cr 0,04 +0,01 0,100 + 0,005 - 0,001 0,003
Mn 0,011 £ 0,003 0,019 + 0,004 0,001 0,003
Fe 0,29+0,02 0,500 + 0,005 1,3+0,3 0,001 0,003
Cu - 0,009 + 0,004 - 0,001 0,003
Zn 0,035+ 0,003 0,044 +0,003 0,013 +0,001 0,001 0,003
Rb 0,337 £0,005 0,353 +0,001 0,286 + 0,001 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 31: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N4.L2, N5.L2, N6.L2.

Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
N4.L2 N5.L2 N6.L3
P 10+1 8,6+0,1 8+1 0,2 0,6
S 1,7+0,1 1,3+0,2 1,06 £ 0,04 0,09 0,3
Cl 1,1+0,1 1,39+ 0,01 1,1+0,2 0,07 0,2
K 105+1 100,3+0,2 113+1 0,02 0,06
Ca 4,05 + 0,06 4,10 + 0,04 5,01 + 0,004 0,01 0,03
Fe 1,605 1,587 £ 0,001 1,6+0,1 0,001 0,003
Zn - - 0,035 +0,004 0,001 0,003
Rb 0,291 +0,001 0,257 +0,001 0,343+0,004 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 32: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N7.L2, N8.L2, N9.L2.

Elementos | Concentragdo | Concentragdo | Concentracdo | LLD (mg/| LQ (mg/l)
média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
N7.L2 N8.L2 N9.L3
P 57+0,1 96+0,4 12,5+0,6 0,3 0,9
S 0,96 + 0,01 1,4+0,1 1,8+0,2 0,1 0,3
Cl 0,732+0,001 1,71+0,03 1,30 £ 0,06 0,07 0,2
K 100,2 £ 0,2 1012 111+2 0,03 0,06
Ca 46+0,1 3,87 £ 0,01 3,98 £0,01 0,02 0,06
Fe 0,085+ 0,001 2004 1,1+0,3 0,001 0,003
Cu 0,009 £ 0,001 - - 0,001 0,003
Zn 0,037 £ 0,001 0,019 + 0,004 - 0,001 0,003
Rb  0,341+0,002 0,26+0,01 0,287 +0,003 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 33: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N10.L2.

Elementos | Concentracédo | LLD (mg/l) | LQ (mg/l)
média (mg/l) —
N10.L2
P 56+0,1 0,2 0,6
S 0,95 +0,01 0,06 0,2
Cl 0,69+ 0,01 0,05 0,2
K 82+2 0,02 0,06
Ca 34+0,1 0,01 0,03
Fe 0,8+0,2 0,001 0,003
Rb 0,283 +0,003 0,002 0,006

Fonte: Elaborada

pelo autor, 2019.
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Os elementos em comum em todas as amostras analisadas no segundo
lote de suco in natura sdo: P, S, Cl, K, Ca, Fe e Rb. A concentracdo do
elemento Fe est4 de acordo com a concentragdo do mesmo elemento no lote
anterior. O elemento Cr foi quantificado mais uma vez em 20% das amostras
analisadas (N1.L2 e N2.L2), sendo que na N2.L2 tal elemento apresentou a
concentracéao limite estabelecida pela legislacao brasileira. Apesar da utilizacao
de defensivos agricolas na cultura dessas amostras nao foi quantificado o
elemento Pb em nenhuma delas. A figura 44 ilustra um dos espectros em que

foi quanficado o elemento Cr.

Figura 44 - Espectro obtido para a amostra N2.L2.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Assim como foi procedido no primeiro lote, foram analisadas 10
amostras de suco apos o processo de pasteurizacdo a fim de uma comparacao
elementar com as amostras do mesmo lote in natura. As tabelas 34 a 37

ilustram o resultado para as amostras de suco pasteurizado quantificadas.
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Tabela 34: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P1.L2, P2.L.2, P3.L2.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/ LQ (mg/l)

meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

P1.L2 P2.L2 P3.L3
P 8,204 12+1 81 0,2 0,6
S 19+0,1 2,4+0,2 1,706 + 0,004 0,07 0,2
Cl 0,87 £ 0,02 1,21 +0,04 0,9+0,2 0,05 0,2
K 104 +1 123+1 98+1 0,02 0,06
Ca 48+0,1 56+0,1 5,05+ 0,02 0,01 0,03
Mn - 0,012 + 0,003 - 0,001 0,003
Fe 0,121 +£0,001 0,345 + 0,003 0,13+0,01 0,001 0,003
Zn 0,019 £ 0,002 0,019 + 0,002 - 0,001 0,003
Br - 0,008 + 0,001 - 0,001 0,003
Rb 0,050 +0,005 0,039+ 0,004 0,06 £ 0,01 0,002 0,006
Sr 0,015+0,001 0,012 +0,001 - 0,003 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 35: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laran

ja pasteurizado P4.L2, P5.L2, P6.L2.

Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
P4.L2 P5.L2 P6.L3
P 13+1 8+1 6,8+0,2 0,3 0,9
S 2,3+0,2 1,4+0,1 1,46 £ 0,01 0,1 0,3
Cl 1,22 + 0,02 0,91 +£0,03 0,7+0,1 0,08 0,2
K 125+ 1 98+1 972 0,03 0,09
Ca 56+0,1 52+0,1 4,73 +0,01 0,02 0,06
Fe 0,508 £ 0,005 0,121 + 0,001 0,18 +0,01 0,001 0,003
Zn 0,010 £+ 0,005 - 0,010 + 0,001 0,001 0,003
Br 0,009 £+ 0,01 - 0,010 £ 0,001 0,001 0,003
Rb 0,037 +0,003 0,055+0,003 0,032+0,001 0,003 0,009
Sr - - 0,010+0,001 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 36: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P7.L2, P8.L2, P9.L2.
Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
P7.L2 P8.L2 PO.L2
P 8,9+0,3 8,1+£0,2 16,9+£0,7 0,4 1
S 16+0,1 1,4+0,2 1,8+0,2 0,2 0,6
Cl 1,1+0,3 0,8+0,1 15+04 0,1 0,3
K 1001 97 +£2 138+ 4 0,04 0,1
Ca 52+0,1 49+0,1 6,4+0,4 0,02 0,06
Mn - 0,025 = 0,001 - 0,002 0,006
Fe 0,095 +0,001 0,129 0,006 1,10 £ 0,05 0,001 0,003
Zn - 0,026 + 0,003 - 0,001 0,003
Br 0,007 £ 0,001 0,014 £+ 0,003 - 0,002 0,006
Rb 0,037 +£0,001 0,039+0,001 0,053+0,001 0,005 0,02
Sr - 0,015 + 0,001 - 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 37: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P10.L2.

Elementos | Concentracédo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
P7.L2
P 7+1 0,3 0,9
S 1,2+0,4 0,1 0,3
Cl 09+0,1 0,08 0,2
K 94 + 2 0,03 0,09
Ca 50+0,2 0,02 0,06
Fe 0,12+ 0,01 0,001 0,003
Br 0,007 £ 0,002 0,001 0,003
Rb 0,04 + 0,01 0,003 0,009

Fonte: Elaborada

pelo autor, 2019.

A tabela 38 apresenta, a fim de facilitar o processo de anélise, a média

de cada elemento presentes nas 10 amostras de suco de laranja in natura, bem

como a média dos elementos presentes nas 10 amostras de suco pasteurizado

perten

centes ao lote 2.
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Tabela 38: Média da concentracao de cada elemento e seu respectivo desvio padréao calculado
para as amostra de suco de laranja in natura e pasteurizado do lote 2.

Elementos Concentracao | Concentracao

meédia (mg/l) — | média (mg/l) —
In Natura Pasteurizado

P 9+2 10+ 3

S 14+£04 1,7+0,4

Cl 1,1+04 1,0+0,2

K 104 + 16 107 £ 15

Ca 4,1+0,5 52+0,5

Rb 0,3+0,1 0,044 £ 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A concentracao dos elementos P, S, Cl, K, e Ca estdo de acordo quando

é feita a comparacdo do suco in natura e pasteurizado. Assim como na tabela

na tabela 29, s6 foram apresentadas a média dos elementos com desvio

padrdo menor do que a média calculada. Assim como no primeiro lote, &

possivel verificar a presenca do elemento Sr, bem como um aumento na

concentracdo de Ca das amostras de suco apds o processo de pasteurizacgao.

Mas considerando dois desvios essa diferenca passa a ser extinta.

As tabelas 39 a 42 representam o0s resultados obtidos para as 10

amostras de suco de laranja in natura pertencentes ao terceiro lote de

amostras, coletadas na esteira nas docas de recepcédo da industria itapolitana

em setembro de 2018. Assim como nas andlises anteriores, foram preparadas

trés replicatas, sendo estas medidas em triplicata.

Tabela 39: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N1.L3, N2.L.3, N3.L3.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
N1.L3 N2.L3 N3.L3
P 9,1+£0,5 48+04 11,1 +£0,5 0,3 0,9
S 1,1+04 06+0,1 1,8+0,1 0,1 0,3
Cl 1,44 + 0,02 1,0+0,1 1,1+0,3 0,09 0,3
K 100+ 1 811 109+1 0,03 0,09
Ca 4,2+0,1 35+£0,1 4,23 +0,01 0,02 0,06
Fe 2,4+0,2 0,68 + 0,05 1,02 £ 0,02 0,001 0,003
Zn 0,010 £ 0,003 - - 0,001 0,003
Rb 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,290 + 0,001 0,004 0,01

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 40: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N4.L3, N5.L3, N6.L3.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

N4.L3 N5.L3 N6.L3
P 6,3+0,1 7,0+0,2 12,7+0,8 0,3 0,9
S 1,05+0,04 1,23 +0,06 2,1+0,2 0,1 0,3
Cl 0,83+ 0,05 0,82 + 0,02 1,0+0,1 0,07 0,2
K 87+1 1092 110+ 1 0,03 0,09
Ca 3,7+0,1 52+0,5 3,8+04 0,02 0,06
Cr - 0,014 £0,001 0,007 + 0,001 0,001 0,003
Mn 0,021 +£0,001 0,019+0,001 0,008+ 0,001 0,001 0,003
Fe 0,418 + 0,004 0,073 +0,003 0,066 + 0,001 0,001 0,003
Cu - 0,010 £ 0,001 - 0,001 0,003
Zn 0,015+0,001 0,039+0,001 0,025+0,001 0,002 0,006
Rb  0,280+0,004 0,338+0,007 0,261+ 0,006 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 41: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N7.L3, N8.L3, N9.L3.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

N7.L3 N8.L3 N9.L3
P 11,8+0,5 54+0,2 11,5+0,3 0,1 0,3
S 2,1+0,1 1,0+£0,1 2,0+0,3 0,05 0,2
Cl 1,5+0,1 0,60 + 0,05 1,6+0,1 0,04 0,1
K 132 +2 82+1 130+ 3 0,02 0,06
Ca 4705 29+0,2 4704 0,009 0,03
Cr 0,226 + 0,004 - 0,119 + 0,004 0,001 0,003
Mn 0,030 +0,005 0,010+0,001 0,026+ 0,001 0,001 0,003
Fe 0,82+0,05 0,052 +0,001 0,52 + 0,05 0,001 0,003
Cu 0,012 + 0,001 - 0,015 + 0,001 0,001 0,003
Zn 0,048 £+ 0,001 0,012 +0,001 0,050 £ 0,006 0,001 0,003
Rb 0,341 +0,004 0,256+0,005 0,355+ 0,006 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 42: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N10.L3.

Elementos | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
N10.L3
P 8,2+0,2 0,2 0,6
S 0,80 + 0,05 0,07 0,2
Cl 1,02 £ 0,01 0,05 0,2
K 117 +£2 0,02 0,06
Ca 56+0,2 0,01 0,03
Mn 0,015+ 0,001 0,001 0,003
Fe 1,42 + 0,06 0,001 0,003
Zn 0,029 £ 0,003 0,001 0,003
Rb 0,355+ 0,005 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O micro-contaminante Cr € encontrado em quatro (N5.L3,N6.L3, N7.L3 e

N9.L3) das dez amostras analisadas para este lote, sendo que em duas delas a

concentragdo é quantificada acima do limite estabelecido pela ANVISA. Este

resultado se mostra preocupante quando considerado 0s riscos que esta

contaminacgdo pode causar ao consumidor.

A figura 45 ilustra um dos espectros em que foi quantificado o elemento

Cr.

Figura 45: Espectro obtido para a amostra N5.L3.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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As tabelas 43 a 46 ilustram a concentracdo média dos elementos

quantificados para as 10 amostras de suco de

laranja pasteurizado

representantes do terceiro lote de amostras analisadas.

Tabela 43: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laran

ja pasteurizado P1.L3, P2.L3, P3.L3.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentragcdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

P1.L3 P2.L3 P3.L3
P 7+0,2 8+1 8+1 0,2 0,6
S 1,5+0,2 1,7+0,4 21+£0,5 0,07 0,2
Cl 0,92 £ 0,02 09+0,1 0,93+ 0,04 0,05 0,2
K 98+ 2 106 £1 108 £ 2 0,02 0,06
Ca 52+0,1 5,46 £ 0,02 5,60 + 0,03 0,01 0,03
Mn 0,014 £0,005 0,004 + 0,001 - 0,001 0,003
Fe 0,118 £0,001  0,13+0,02 0,15+ 0,01 0,001 0,003
Cu - - 0,004 £ 0,001 0,001 0,003
Zn 0,024 £ 0,004 0,030+0,004 0,032 0,002 0,001 0,003
Br - 0,012 £ 0,003 - 0,001 0,003
Rb  0,063+0,006 0,052+0,004 0,045+0,004 0,003 0,009
Sr - - 0,018 0,002 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 44: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P4.L3, P5.L3, P6.L3.
Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
P4.L3 P5.L3 P6.L3
P 13+1 7,3+£0,1 6,9+0,2 0,2 0,6
S 2,7+0,2 1,63 £0,06 1,39 £ 0,07 0,08 0,2
Cl 1,37 £0,02 0,80 £ 0,08 0,88 + 0,06 0,06 0,2
K 125+1 1012 98 +1 0,02 0,06
Ca 57+0,1 5,25+0,01 5,24 + 0,01 0,01 0,03
Fe 0,665+ 0,001 0,174 +0,002 0,169 + 0,005 0,001 0,003
Zn 0,012 +0,001 0,019 +0,003 0,03+0,01 0,001 0,003
Br - 0,013 £ 0,001 - 0,001 0,003
Rb 0,06 £0,01 0,045+0,008 0,047 £0,005 0,003 0,003
Sr 0,010 £ 0,002 0,009 £0,001 0,015 £ 0,003 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 45: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrdo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P7.L3, P8.L3, P9.L3.
Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
P7.L3 P8.L3 P9.L3
P 14,8 +0,5 144+0,4 13,2+£0,2 0,2 0,6
S 1,96 £ 0,06 2,7+0,6 2,3+0,2 0,08 0,2
Cl 1,3+0,3 1,3+0,2 1,1+0,1 0,07 0,2
K 130+ 3 130+ 4 126 £ 3 0,02 0,06
Ca 6,2+0,1 6,1+£0,1 56+0,1 0,01 0,03
Fe 1,0+£0,3 1,8+£0,2 09+0,1 0,001 0,003
Cu - - 1,8+0,2 0,001 0,003
Zn - 0,021 + 0,003 0,028 + 0,002 0,001 0,003
Rb 0,041 + 0,004 0,044 £0,005 0,047 £0,002 0,003 0,009
Sr 0,012 £ 0,002 0,012 +0,002 0,017 +0,002 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 46: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P10.L3.

Elementos | Concentracédo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
P10.L3
P 79+0,1 0,2 0,6
S 1,8+0,2 0,08 0,2
Cl 0,89 + 0,05 0,07 0,2
K 105+ 2 0,02 0,06
Ca 52+0,1 0,01 0,03
Fe 0,119 + 0,006 0,001 0,003
Zn 0,022 + 0,002 0,001 0,003
Rb  0,068+0,001 0,003 0,009
Sr 0,017 £ 0,002 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A fim de uma melhor comparagéao entre as amostras, a tabela 47 ilustra

a média de cada elemento pertencentes a todas as amostras de suco de

laranja in natura e pasteurizado do lote 3.
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Tabela 47: Média da concentracédo de cada elemento e seu respectivo desvio padréo calculado
para as amostra de suco de laranja in natura e pasteurizado do lote 3.

Elementos Concentracao | Concentracao

média (mg/l) — | média (mg/l) —

In Natura Pasteurizado
P 9+3 9+3
S 1,5+0,5 1,8 +0,3
Cl 1,1+0,3 1,0+0,1
K 101 + 17 109 + 12
Ca 40+0,7 55+0,3
Br 3 0,002 + 0,004
Rb 0,29+0,04 0,05+ 0,02
Sr 0,02 + 0,02

- Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Considerando dois desvios padréo, a concentracdo elementar de cada
elemento estd em concordancia com o esperado, tendo em vista que as
amostras sdo do mesmo lote. Assim como nos lotes anteriores, s6 foram
apresentadas as médias dos elementos com desvio padrdo menores do que a
média calculada

As tabelas 48 a 51 ilustram os resultados obtidos para mais dez
amostras de suco de laranja in natura e outras dez amostras de suco de laranja
pasteurizado. As amostras sdo constituintes do mesmo lote, denominado aqui
de lote 4 e foram cedidas pela mesma industria dos lotes anteriores em
dezembro de 2018. Para estas também sera adotado o mesmo procedimento

de analise.
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Tabela 48: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrao, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N1.L4, N2.L4, N3.L4.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

N1.L4 N2.L4 N3.L4
P 10,7 £ 0,5 10,0+ 0,2 4,57 + 0,05 0,2 0,6
S 1,7+0,1 1,90 £ 0,05 0,77 £ 0,04 0,08 0,2
Cl 1,41 +0,04 1,50 + 0,05 0,56 + 0,03 0,07 0,2
K 126 £ 2 127 +4 761 0,02 0,06
Ca 43+0,1 45+0,2 3,1+£0,1 0,01 0,03
Cr 0,045 £ 0,005 0,088 £+ 0,006 - 0,002 0,006
Mn 0,010 £0,003 0,015+0,002 0,020 + 0,002 0,001 0,003
Fe 0,29 £ 0,05 0,45+ 0,04 1,5+0,1 0,001 0,003
Cu - 0,010 £ 0,002 - 0,001 0,003
Zn 0,033 £0,005 0,045 +0,007 0,008 + 0,002 0,001 0,003
Rb  0,339+0,008 0,359+0,004 0,280 + 0,005 0,003 0,009

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 49: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N4.L4, N5.L4, N6.L4.

Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
N4.L4 N5.L4 N6.L4
P 10,8+0,2 9,2+0,3 8,2+0,1 0,2 0,6
S 1,2+0,1 15+0,2 1,4+0,2 0,07 0,2
Cl 1,02 £ 0,02 1,53+0,06 1,3+0,1 0,07 0,2
K 105+ 2 99 +2 114+ 2 0,02 0,06
Ca 4,01 £0,05 4,05 £ 0,06 49+0,2 0,01 0,03
Cr 0,012 £+ 0,002 - - 0,002 0,006
Mn 0,018 + 0,002 - 0,013 £ 0,003 0,001 0,003
Fe 1,9+0,3 1,6 +0,2 1,6 +0,2 0,001 0,003
Rb  0,281+0,003 0,261+0,007 0,031+0,002 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 50: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja in natura N7.L4, N8.L4, N9.L4.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
N7.L4 N8.L4 N9.L4
P 57+0,2 8,7+0,3 10,4+0,2 0,2 0,6
S 0,95 + 0,05 1,3+0,1 1,6 +0,2 0,07 0,2
Cl 0,75+ 0,03 1,4+0,1 1,0+£0,2 0,07 0,2
K 101+1 100+ 2 105+1 0,02 0,06
Ca 4,6+ 0,1 3,9+0,2 4,0+0,1 0,01 0,03
Mn 0,018 £ 0,002 - - 0,001 0,003
Fe 0,068 + 0,006 24+0,1 1,2+0,1 0,001 0,003
Cu 0,010 + 0,002 - - 0,001 0,003
Zn 0,038 £ 0,004 0,011 £+ 0,002 - 0,002 0,006
Rb 0,347 +0,003 0,252 +0,003 0,281 + 0,002 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 51: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja in natura N10.L4.

Assim como nos

Elementos | Concentracédo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
N10.L4
P 56+0,1 0,3 0,9
S 0,86 + 0,02 0,1 0,3
Cl 0,82 + 0,03 0,06 0,2
K 831 0,01 0,03
Ca 35+0,2 0,02 0,06
Fe 06+0,1 0,001 0,003
Rb 0,281 +0,002 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

trés lotes anteriores, foi detectado o micro

contaminante Cr em trés (N1.L4, N2.L4 e N4.L4) das 10 amostras analisadas.

Apesar de nenhuma das amostras deste lote apresentar concentracdo acima
do limite estabelecido pela ANVISA, o resultado para estas € preocupante,

tendo em vista que em algumas a concentracdo quantificada esta muito

proxima do limite de seguranca estabelecido pela legislacdo. Se considerarmos

0s quatro lotes quantificados até aqui, o elemento Cr foi quantificado em uma

média de aproximadamente 35% das amostras. As tabelas 52 a 55 apresentam

os resultados para as amostras de suco de laranja pasteurizado referentes ao

quarto lote.
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Tabela 52: Média da concentracao de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laran

ja pasteurizado P1.L.4, P2.L.4, P3.L4.

Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)

meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —

P1.L4 P2.L4 P3.L4
P 8,1+0,2 13,3+0,3 7,0+0,2 0,2 0,6
S 1,69 +0,04 2,8+0,2 1,70+ 0,3 0,07 0,2
Cl 1,02 + 0,03 1,20 + 0,04 0,69 + 0,03 0,05 0,2
K 103+2 124 +3 982 0,02 0,06
Ca 5,0+0,3 57+£04 51+0,2 0,01 0,03
Cr - 0,007 £ 0,002 - 0,001 0,003
Mn - 0,018 £ 0,002 - 0,002 0,006
Fe 0,11 +£ 0,02 0,34+ 0,01 0,131 £ 0,002 0,001 0,003
Zn 0,015+ 0,003 0,018 £ 0,002 - 0,001 0,003
Rb  0,065+0,002 0,058+0,003 0,053+0,002 0,002 0,006
Sr - 0,019 £0,003 0,014 + 0,001 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 53: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P4.L4, P5.L4, P6.L4.
Elementos | Concentracédo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
P4.L4 P5.L4 P6.L4
P 13,3+£0,3 8,4+0,1 8,6+0,1 0,2 0,6
S 26 +0,2 1,7+0,2 1,7+0,1 0,07 0,2
Cl 1,7+0,04 1,01 +£0,03 1,10 £ 0,05 0,06 0,2
K 124+ 3 98 +2 9%6+1 0,02 0,06
Ca 56+0,1 51+£0,2 4,8+0,2 0,01 0,03
Cr - - 0,011 +2 0,001 0,003
Fe 0,50 = 0,02 0,11 + 0,02 0,176 + 0,009 0,001 0,003
Rb 0,054 £ 0,001 0,054 £0,001 0,056 = 0,001 0,002 0,006
Sr 0,016 = 0,002 - - 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Tabela 54: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ

calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P7.L4, P8.L4, P9.L4.
Elementos | Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
meédia (mg/l) —| média (mg/l) — | média (mg/l) —
P7.L4 P8.L4 PO.L4
P 10,1+0,3 7,01 £0,02 75%0,2 0,2 0,6
S 1,9+0,2 1,4+0,2 1,3+0,1 0,07 0,2
Cl 0,90 £ 0,04 0,80 £ 0,02 0,73+0,01 0,06 0,2
K 101+£3 98+1 95+2 0,02 0,06
Ca 52+0,1 49+0,1 50+£0,2 0,01 0,03
Cr - 0,014 = 0,002 - 0,001 0,003
Mn - 0,013 £ 0,003 - 0,001 0,003
Fe 0,064 £ 0,006 0,125+0,006 0,116 + 0,005 0,001 0,003
Zn - 0,022 + 0,005 - 0,001 0,003
Rb 0,075+ 0,002 0,075+0,003 0,055+ 0,002 0,002 0,006

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Tabela 55: Média da concentracdo de cada elemento, seu respectivo desvio padrédo, LLD e LQ
calculado para as amostras de suco de laranja pasteurizado P10.L4.

Elementos | Concentracédo | LLD (mg/l)| LQ (mg/l)
média (mg/l) —
P10.L4
P 17,2+0,5 0,2 0,6
S 3,0+£0,2 0,02 0,06
Cl 1,9+0,1 0,06 0,2
K 137 £ 4 0,02 0,06
Ca 6,4+0,4 0,01 0,03
Fe 1,01 £ 0,05 0,001 0,003
Rb  0,057+0,002 0,002 0,006
Sr 0,017 £ 0,002 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Assim como nas andalises anteriores, a tabela 56 é constituida da média

da concentragcéo elementar e o desvio padréo considerando todos os espectros

obtidos para as amostras in natura e pasteurizadas do quarto lote, a fim de se

obter uma visdo mais clara e objetiva das possiveis concordancias e diferencas

antes e ap0Os o processo de pasteurizacéo. E importante salientar que s6 foram

apresentadas as meédias dos elementos com desvio padrdo menores do que a

média calculada.
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Tabela 56: Média da concentracédo de cada elemento e seu respectivo desvio padréo calculado
para as amostra de suco de laranja in natura e pasteurizado do lote 4.

Elementos Concentracao | Concentracao

média (mg/l) — | média (mg/l) —

In Natura Pasteurizado
P 8+2 10+ 3
S 1,3+0,4 2,0+0,6
Cl 1,1+0,3 1,1+0,4
K 104 + 16 107 + 15
Ca 41+0,5 53+0,4
Rb 0,30+0,04 0,06 +0,01

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A diferenca em relacdo aos lotes anteriores de suco pasteurizado fica
por conta da quantificacdo do elemento Cr em 30% das amostras (P2.L4,
P6.L4 e P8.L4). Tal elemento ja havia sido quantificado em algumas amostras
de suco de laranja in natura e, ndo havia sido detectado em nenhuma amostra
de suco pasteurizado. A ndo deteccdo deste elemento deve-se ao fato de que
uma amostra de suco pasteurizado € constituida por varias amostras de suco
in natura, fazendo com que tal elemento seja concentrado em um valor abaixo
do limite de detec¢éo do equipamento utilizado aqui. Tanto que a concentracéo
de Cr nas amostras de suco in natura na qual este foi detectado chega a ser
aproximadamente uma ordem de grandeza maior em relagcdo as amostras de
sucos pasteurizados.

A fim de uma melhor comparacdo com 0s elementos constituintes dos
defensivos agricolas, foram obtidos de maneira qualitativa, os elementos
presentes no sumo da casca de seis amostras de laranja coletadas na zona
rural de Itapolis, pelo mesmo agricultor que contribuiu até aqui fornecendo as
amostras dos defensivos utilizados nestas amostras de laranja. A tabela a 57

ilustra o resultado qualitativo obtidos para o sumo destas amostras.
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Tabela 57: Elementos presentes nas amostras de sumo medidas de forma qualitativa
Amostral Amostra2 Amostra3  Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6

- P P P P -
S S S S S P
Cl Cl Cl Cl Cl S
K K K K K Cl
Ca Ca Ca Ca Ca K
Ti Ti - Ti Ti Ca
Mn Mn Mn Mn Mn -
Fe Fe Fe Fe Fe -
Cu Cu Cu Cu Cu Fe
Zn Zn Zn Zn Zn Cu
Br Br Br Br Br Zn
Rb Rb Rb Rb Rb Rb

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O Unico elemento medido o qual ndo foi quantificado em nenhuma das
amostras de laranja coletadas na zona rural da cidade paulista é o Ti. Tal
elemento foi quantificado em todas as amostras de defensivos agricolas
analisadas neste trabalho. Outro elemento que ndo foi quantificado nas
amostras de sumo, sendo presenca certa nas amostras de defensivos, é o
micro contaminante Pb.

Para uma concluséo mais clara sobre o trabalho foram quantificados os
elementos presentes em uma amostra de defensivo (Piridabem) diluido em
agua deionizada. A concentracdo de defensivo mediante a 4gua € a mesma da
concentracdo utilizada por um agricultor que aplica tal defensivo. Vale ressaltar
que este defensivo foi escolhido por apresentar alta concentracéo do elemento
micro contaminante Pb. A tabela 58 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 58: Média da concentracéo de cada elemento e seu respectivo desvio padréo calculado
para a amostra de Piridabem diluido em agua deionizada, bem como LLD e LQ.

Elementos Concentracao | LLD (mg/l) LQ (mg/l)

média (mg/l) —
S 58+0,1 0,02 0,06
Cl 57+0,2 0,02 0,06
K 0,101 + 0,004 0,004 0,01
Ca 0,88 + 0,03 0,002 0,006
Fe 0,042 £+ 0,005 0,001 0,003

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Os elementos quantificados para a amostra de Piridabem diluida foram
S, Cl, K, Ca e Fe. Todos os elementos foram quantificados em uma
concentracéo bem abaixo de quando a amostra foi preparada sem diluicdo. Os
anicos elementos que ndo foram quantificados no defensivo pés diluicdo séo o
Ti e o Pb. Elementos estes que estdo presentes na composicao elementar do
defensivo e apds o processo de diluicdo ndo foram possiveis quantifica-los,
pois estes apresentaram concentracdo abaixo do limite de detec¢cdo do
equipamento utilizado. Isso sugere que os elementos Pb e Ti encontrados em
algumas amostras de suco deste trabalho sdo provenientes de outras fontes e

nao de defensivos.
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7 CONCLUSOES

A técnica TXRF é um método muito eficiente quando se trata de analisar
elementos em amostras de suco de laranja e defensivos agricolas. Em
comparacgao com os resultados obtidos por Vives (2006), através da analise de
fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiacéo sincrotron (SR-TXRF),
na laranja (fruta), também foram detectados os elementos micro-contaminantes
Cr e Pb em algumas das amostras analisadas neste trabalho por TXRF. Além
disso, também foram quantificados, em concentracbes bem menores que as
quantificadas por Vives (2006), os elementos K, Ca e Fe. Paula (2015)
quantificou, através da técnica FAAS, a presenca dos elementos Cd, Cr, Pb, Ni,
Zn e Fe.

O principal agente motivador para o uso desta técnica é correlacionar
elementos de diferentes amostras de suco de laranja, bem como amostras de
defensivos agricolas, a fim de identificar possiveis contaminacdes no suco de
laranja consumido pela populacdo em geral. N&o é possivel afirmar, levando-se
em conta o limite de deteccdo do equipamento utilizado, que os elementos
micro-contaminantes presentes nas amostras de suco de laranja analisadas
sdo provenientes de defensivos agricolas, uma vez que em nenhuma das
amostras de laranja coletadas na éarea rural de Itdpolis foi quantificado o
elemento Pb. Todos os defensivos agricolas quantificados neste trabalho
apresentaram uma concentracao significativa de alguns micro-contaminantes,
tais como Cr e Pb mas, quando o defensivo foi diluido em agua deionizada na
proporcao utilizada pelo agricultor tais micro-contaminantes nao puderam ser
quantificados por apresentarem uma concentracdo abaixo do limite de
deteccdo do equipamento utilizado. Tais elementos também ndo foram
identificados no sumo da casca das seis amostras cultivadas com o0s
defensivos analisados neste trabalho.

E possivel que diferencas na composicdo do solo influenciem
diretamente a composigcéo elementar do suco. I1sso é notado, por exemplo, na
concentracédo do elemento Fe quando comparadas as amostras coletadas no
estado de Sédo Paulo com as do estado do Parana, considerando que o solo de

cultivo paranaense é rico em Fe.
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Em algumas das amostras coletadas no comércio de Itapolis-SP foi
quantificado o elemento Pb, no entanto sua concentracdo esta dentro do limite
estabelecido pela legislacéo brasileira.

O elemento Cr foi quantificado em amostras coletadas no comércio de
Londrina-PR, porém, em apenas uma o limite € superior ao estabelecido pela
legislacdo brasileira. O elemento Pb foi quantificado em algumas das amostras
coletadas na zona rural de Londrina-PR, o que mostra a influéncia do solo de
cultivo na composicao elementar do suco, considerando que as mesmas nao
sdo cultivadas com o auxilio de defensivos. Apesar disso, o limite de
concentracdo elementar do Pb confere com limite aceitavel pela legislacao
brasileira.

O elemento aluminio foi detectado em todas as amostras de suco de
laranja pasteurizado referentes a primeira etapa de medidas, evidenciando
claramente a influéncia da embalagem na concentracdo elementar do suco.
Vale ressaltar que tal elemento ndo foi encontrado em nenhuma das 40
amostras de suco pasteurizado referentes a segunda etapa de medida. O
motivo para a ndo identificacdo do Al nestas amostras se deve ao fato de que
suas embalagens nao sdo constituidas por tal elemento.

Na segunda etapa de medidas 80 amostras (40 de suco in natura e 40
de suco pasteurizado) foram quantificadas a fim de se estabelecer uma
comparacao elementar durante o processo de pasteurizagdo. Neste contexto, a
relacdo entre os elementos anterior e posterior 0 processo apresentaram
concordancia em suas concentragfes. O micro-contaminante Cr foi
quantificado em 27,5% das 40 amostras de suco de laranja in natura medidas
neste trabalho, sendo que na maioria delas apresentou um valor superior a
concentracdo limite estabelecida pela ANVISA. Em contrapartida, este
elemento foi detectado em apenas 7,5% das 40 amostras de suco de laranja
apos o processo de pasteurizagcdo. Vale ressaltar que para um litro de suco €
necessario aproximadamente 15 laranjas, o que explica a baixa concentracao
de Cr ap0s o processo de pasteurizacéo.

Considerando dois desvios, podemos concluir que nao existe diferenca
na concentracado elementar do suco antes e ap0s 0 processo de pasteurizacao,
bem como uma contaminagdo mediante esse processo.

Por fim, ndo é possivel afirmar, considerando o limite de deteccdo do

equipamento utilizado que os defensivos agricolas influenciem na composicéo
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elementar do suco. Como os defensivos apresentam cadeias de carbono em
sua composi¢do, uma andlise molecular através da técnica de Espectroscopia
Raman deve contribuir para uma melhor analise da influéncia ou ndo de tais

defensivos.
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