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DETERMINACAO DE Fe E Zn EM QUEILJOS PETIT SUISSE:
ASPECTOS ANALITICOS E TEORES ENCONTRADOS EM
AMOSTRAS COMERCIAIS

Determination of Fe and Zn in Petit Suisse cheese: analytical
aspects and levels found in commercial samples

Rafael Arromba Sousa’”, Thalles Pedrosa Lisboa’

RESUMO

O Petit Suisse ¢ um queijo bastante popular entre o publico infantil, apresenta-
se geralmente enriquecido com as vitaminas D ¢ E, além de sais minerais de calcio,
fosforo, zinco e ferro. Neste trabalho avaliaram-se criticamente os teores de Fe e
Zn nesses queijos empregando a espectrometria de absor¢do atomica em chama
(F AAS) e diferentes métodos de mineralizacdo das amostras (via seca e via umida).
O método por via timida, que foi adaptado para as amostras estudadas, forneceu
resultados mais exatos e foi utilizado para analise de nove amostras comerciais,
cujos teores de Fe variaram em uma faixa de concentragdo de 0,010 — 0,066 mg g!
enquanto os teores de Zn ficaram entre 0,004 — 0,057 mg g'. A presenca destes
micronutrientes também foi constatada em amostras comerciais ndo enriquecidas,
portanto a qualidade do leite ¢ de essencial importancia nas caracteristicas do produto
final. O método proposto por via imida ¢é sensivel o suficiente para determinacdo
destes micronutrientes minerais.
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ABSTRACT

The Petit Suisse cheese is very popular among children, it is usually enriched
with vitamins D and E and also enriched with calcium, phosphorus, zinc and iron
salts. In this work it was critically evaluated the levels of Fe and Zn in commercial
petit suisse cheeses employing the flame atomic absorption spectrometry (FAAS) and
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different methods of mineralization of the samples (dry ashing and wet digestion). The
wet digestion, which was selected for the studied samples, provided results that are
more accurate and then was used to analyze nine commercial samples which levels
of Fe varied in a concentration range from 0.010 to 0.066 mg g while the levels
of Zn ranged from 0.004 to 0.057 mg g''. The presence of these micronutrients was
also observed in non-enriched commercial samples which shows that the quality of
milk is of key importance in the final product characteristics. The method is sensitive
enough to determine these mineral micronutrients.
Keywords: Petit Suisse; cheese; minerals; atomic absorption.

INTRODUCAO

O Petit Suisse ¢ um queijo fresco
ndo maturado que pode ser adicionado de
outras substancias alimenticias como pol-
pas, corantes ¢ aromas (BRASIL, 2001).
Desenvolvido por volta de 1850 na regido
da Normandia por Charles Chervais, tornou-
se bastante popular entre o publico infantil
desde seu langamento no mercado brasileiro,
na década de 70 (DANONE, 2014). Nos anos
seguintes a formulagdo do produto foi alterada
e este comegou a ser comercializado com a
adigdo de calcio, ferro e zinco.

As exigéncias de um mercado alimen-
ticio diferenciado vém abrindo “portas” para
o consumo de alimentos enriquecidos/forti-
ficados, como sdo algumas marcas de Petit
Suisse e, hoje em dia, encontram-se disponi-
veis diversos produtos que apresentam em
sua composi¢do a adi¢ao de nutrientes como
vitaminas e/ou minerais. Logo, a introdugao
destes componentes em alimentos mostra a
potencialidade de obtengdo de produtos com
aspectos nutricionais mais elevados, que
sdo destinados a publicos especificos e cada
vez mais conscientes (PRUDENCIO, 2006;
CARDARELLI et al., 2007).

No Brasil considera-se fortificado todo
alimento ao qual ¢ adicionado um ou mais
nutrientes essenciais, contidos no alimento
naturalmente ou ndo, com o objetivo de
reforgar seu valor nutricional e/ou prevenir,
ou mesmo corrigir deficiéncias nutricionais.

Tecnicamente, o termo enriquecimento ou
fortificagdo € permitido quando 100 g do
produto, pronto para consumo, fornecem no
minimo 30 % da ingestdo diaria recomendada
(IDR) de referéncia no caso de alimentos
solidos (ANVISA, 1998).

Em sua forma comercial o queijo Petit
Suisse apresenta-se geralmente enriquecido
com as vitaminas D ¢ E, além de sais dos mi-
nerais ja citados.

Embora os produtos fortificados mos-
trem-se como excelentes alternativas para o
combate a subnutri¢ao, a monitoragdo desses
niveis de fortificagdo também ¢é importante do
ponto de vista nutricional, visto que alguns
micronutrientes minerais tornam-se toxicos,
quando ingeridos em excesso (FDA, 2001,
GARCIA-RICO et al, 2007) e, que, muitos
dos alimentos destinados ao publico infantil
sao fortificados com minerais e vitaminas.

Além disso, uma vez que produtos
lacteos sdo consumidos por todas as faixas
etarias, por serem considerados boas fontes
de vitaminas e minerais, a real necessidade
de fortificacdo precisa ser estudada.

Considerando que ainda ndo se tem um
método analitico que seja comprovadamente
adequado para queijos Petit Suisse, almejou-
se estudar um método capaz de realizar as
determinagdes de Fe ¢ Zn em queijos Petit
Suisse com emprego de diferentes métodos
de mineralizagdo das amostras (via seca e
via umida), prezando a praticidade, rapidez
e eficiéncia.
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MATERIAL E METODOS

Inicialmente, procedimentos de mine-
ralizagdo de amostras foram realizados por via
seca segundo o método descrito pelo Instituto
Adolfo Lutz (AOAC, 1995; JOINT FAO, 1999;
1AL, 2008) e, posteriormente, empregando um
método por via umida que foi adaptado de
KHOUZAM e colaboradores (KHOUZAM
et al., 2011). Esses métodos foram testados
e estatisticamente comparados em termos
de exatiddo e precisdo. Considerando-se os
teores esperados para os analitos, a técnica
analitica utilizada foi a espectrometria de
absorcdo atdmica em chama (F AAS), que
possibilitou detectar e quantificar os analitos
em 9 amostras comerciais.

Amostras

As amostras de queijo Petit Suisse fo-
ram adquiridas no comércio de Juiz de Fora,
sendo obtidas 9 amostras, dentre trés marcas.
Duas dessas marcas sdo comercializadas
sob a forma enriquecida com os analitos de
interesse e estas marcas foram designadas
como “E-1” ¢ “E-2”. Ja a terceira marca obtida
¢ comercializada sob a forma tradicional, ou
seja, sem fortificagdo e foi designada como
amostra “T”.

Equipamentos e reagentes

Foram utilizados os seguintes equipa-
mentos: espectrometro de absor¢do atdmica
com chama (VARIAN, modelo Fast Sequential
Atomic Absorption Spectrometer —AA280FS),
chapa elétrica de aquecimento (IKA® C-MAG
HP10) e forno mufla (JUNG).

Para o preparo das amostras e solugdes
padrdo para calibragdo do equipamento de
absorgdo atdmica utilizou-se 4gua deionizada
e reagentes de grau analitico, dentre estes
acido nitrico (HNO, P.A. Vetec, 65 % v/v) e
peroxido de hidrogénio 30 % m/m (Vetec).

Solugdes padrdo multielementares de
Fe e Zn foram preparadas em HNO, 2 % v/v
a partir de padrdes monoelementares de
1000 mg L' de Fe (Merck — Titrisol®) e Zn
(Qhemis High Purity).

Além disso, todos os materiais de uso
laboratorial empregados foram de vidro
ou plastico e, antes do uso, foram des-
contaminados em banho de acido nitrico a
10 % v/v por pelo menos 12 horas e, apos,
enxaguados com agua deionizada.

Preparo de amostras

O procedimento de mineralizagdo ocor-
reu por dois métodos distintos: via seca e
via imida. Em ambos os métodos as amos-
tras foram utilizadas tal qual s3o comercia-
lizadas, ou seja, no estado in natura. Para
avaliacdo da exatidao dos métodos realizou-se
ensaios de adicdo e recuperagdo de analito,
adicionando aliquotas conhecidas de um
padrao multiclementar de Fe e Zn as amostras,
logo apods a pesagem das mesmas. Assim,
por meio da analise de amostras adiciona-
das dos analitos e comparando o resultado
com o de amostras ndo adicionadas, bem
como se considerando o teor dos analitos
esperados (em fun¢do da adigdo), pode-
se estimar o erro da analise, expresso em
porcentagem de recuperacdo. Logo, quanto
maior a porcentagem de recuperacao obtida,
menor o erro, mais exato se mostra 0 méto-
do e, consequentemente, mais confiavel ¢ o
resultado analitico.

Mineralizacao por via seca

Pesou-se aproximadamente 500 mg
de amostra umida em cadinhos de porce-
lana, sequencialmente submetidos a pré-
aquecimento a 105 °C por 2 horas em
forno mufla. Apds este periodo elevou-se a
temperatura a 525 °C por 14 horas. Ao fi-
nal deste processo observaram-se cinzas
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brancas no fundo dos cadinhos ¢ estas foram
dissolvidas em solu¢do de HNO, 2% v/v,
transferindo-se os digeridos para baldes
volumétricos de 25 mL.

Mineralizacido por via iumida

Pesou-se aproximadamente 500 mg
de amostra tmida, diretamente sobre um
béquer de 50 mL. Esta foi digerida em chapa
de aquecimento, sob refluxo (com auxilio
de um vidro de reldgio) e utilizando dois
procedimentos bastante usuais: o primeiro com
adigdes de HNO, 65 % v/v; e, 0 segundo com
adigdes de mistura (4:1) de HNO, 65 % v/v
e H,0, 30 % m/m, sendo que em ambos 0s
procedimentos a temperatura empregada
variou entre 85 °C e 90 °C. A adi¢do dos
reagentes foi repetida sucessivas vezes (em
média, cinco vezes) até que o desprendimento
de vapores nitrosos (de coloragdo marrom)
ndo fosse mais observado. Ao final dos pro-
cessos, os digeridos obtidos foram trans-
feridos para baldes volumétricos de 25 mL
¢ os volumes foram completados com agua
deionizada.

Determinaciao dos analitos por espec-
trometria de absorcio atomica em chama

Os teores de Fe e Zn foram determinados
utilizando-se um espectrometro de absorgao
atomica em chama (F AAS). As analises
foram realizadas em condi¢des instrumen-
tais baseadas nas especificagcdes fornecida
pelo fabricante do equipamento e que sdo
adequadas para amostras aquosas, visto que
os digeridos foram diluidos em 4cido nitrico
diluido (mineralizacdo por via seca) e agua
deionizada (mineralizagdo por via imida).

Utilizou-se um padrao analitico de Fe
(Merck) com concentragdo de 6,0 mg/L para
ajustar as condi¢des da chama de ar/ace-
tileno (vazdo de ar de 13,5 L/min, vazao de
acetileno de 2,0 L/min e altura de 13,5 mm

para o queimador). A determinacdo de ferro
foi realizada com uma lampada de catodo
oco de Fe, operando no comprimento de
onda de 248 nm. No equipamento foi usada
uma abertura de fenda de 0,2 nm e correcao
de fundo com lampada de deutério. Para
determinagdes de Zn, o ajuste da chama de
ar/acetileno foi feito utilizando-se um pa-
drao de Zn na concentragdo de 30,0 mg/L,
obtendo-se uma chama nas mesmas condigdes
empregadas para as determinagdes de Fe. A
lampada de catodo oco utilizada foi de Zn,
no comprimento de onda de 213,9 nm e as
medidas foram feitas com abertura de fenda
de 1,0 nm e correcao de fundo com lampada
de deutério.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Métodos de preparo das amostras
Mineralizacdo por via seca

O método utilizado foi escolhido por ser
empregado pelo Laboratorio de Composi¢ao
de Alimentos do Departamento de Nutrigao
da Universidade Federal de Juiz de Fora
para andlise de queijos (PEREIRA, 2014).
Experimentalmente, ndo foram observadas
limitagdes para as amostras em questdo e,
visualmente, as cinzas obtidas indicaram que
o procedimento foi eficiente. Na Tabela 1 sdo
apresentados os resultados analiticos para
duas amostras, uma enriquecida e aquela ndo
enriquecida (tradicional).

Os resultados da Tabela 1 mostram
as concentragdes encontradas para Fe e Zn
nas duas amostras, sendo que o Zn ndo foi
encontrado na amostra T. Em linhas gerais,
estes resultados estdo coerentes com o es-
perado, visto que a amostra E-1 ¢ enriqueci-
da com os elementos em questao; entretanto,
considerando os resultados obtidos para os
testes de adicdo e recuperagdo de analito
(amostras E1 fortificada e T fortificada),
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notou-se que apenas para Fe, na amostra E-1,
foi obtida uma boa recuperacao. Isto indica
que o método ndo foi robusto o suficiente
para ambos os analitos nessas duas amostras
(enriquecida e tradicional).

Neste sentido, deve-se considerar que
0 aquecimento excessivo em mineralizagdes
por via seca pode levar a perda de analito
por volatilizagao (IAL, 2008) ou, ainda,
que este tipo de queijo, por apresentar uma
alta umidade pode ter parte do seu material
projetado (ocasionando a perda de analito)
quando submetido ao procedimento a altas
temperaturas. Em contrapartida, vale ressaltar
que o uso de temperaturas relativamente
baixas pode ndo ser capaz de proporcionar
uma mineralizagdo completa da amostra.
Sendo assim, como o procedimento descrito
na literatura para queijos em geral ndo se
mostrou adequado neste caso, ficando evidente
a necessidade de otimiza-lo para o Petit
Suisse, optou-se por estudar um método de
mineralizag@o por via imida fazendo-se uso de
condigdes menos drasticas e mais controladas.

Mineralizagdo por via umida (digestdo
dcida)

Os digeridos obtidos a partir dos mé-
todos de mineralizacdo empregados (digestao
com acido nitrico e digestdo com aci-
do nitrico e peroxido de hidrogénio) foram
solubilizados em agua deionizada e analisa-
dos por F AAS nas condicdes selecionadas
e especificadas no Material e Métodos. Os
resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 2 e foram comparados estatisticamente
por meio dos testes F e 7, ambos no nivel de
95 % de confianga.

A partir dos resultados obtidos para
determinagdo dos analitos foi feito o tes-
te t-pareado. Constatou-se que para a de-
terminacdo de Fe o ¢ calculado (2,224) apre-
sentou-se menor que o ¢ tabelado (2.776) ¢
que para a determinagao de Zn o mesmo com-
portamento foi obtido: o ¢ calculado (2,159)
foi menor que o ¢ tabelado (2,776).

Como se observou que os valores de
t calculado foram menores que os valores de

Tabela 1 — Concentragdes de Fe e Zn para amostras enriquecida e tradicional, tal qual
comercializadas e para as mesmas amostras, depois de fortificadas com os analitos, para avaliagdo

da exatiddo do método

Determinacio de Fe

Amostras Concentragdo em mg g % de Recuperagdo
E-1 0,037 + 0,005 34
E-1 Fortificada 0,044 + 0,008
T 0,053 + 0,023 104
T Fortificada 0,096 + 0,005
Determinacéao de Zn
Amostras Concentragdo em mg g % de Recuperagdo
E-1 0,017 +£ 0,003 77
E-1 Fortificada 0,019 + 0,003 ’
T ND* 55
T Fortificada 0,011 + 0,006

(*) ND = ndo detectado
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t tabelado conclui-se que para a determinagdo
de Fe e Zn ndo ha evidéncias de diferencas
significativas entre os dois métodos de di-
gestdo das amostras de queijo Petit Suisse.
Dessa forma, optou-se por prosseguir o es-
tudo analitico com a utilizacdo do método
empregando apenas HNO,, que se mostrou
suficiente para oxidar a matéria organica no
processo de digestao.

Validacao analitica e aplicacdo do método

Utilizando o método de digestdo defi-
nido (apenas HNO, e aquecimento em cha-
pa), amostras de trés marcas diferentes de
queijo Petit Suisse foram avaliadas: E-1 e
E-2, que sdo do tipo enriquecidas e a amostra
T, ndo enriquecida. Nessas amostras foram
determinados os teores de Fe e Zn, para os
quais foi possivel estabelecer uma faixa de
concentracdo. Um resumo dos resultados
obtidos, bem como alguns dos parametros
de mérito do método (limites de deteccéo,
quantificacdo e exatiddo) estdo apresentados
na Tabela 3.

Considerando a obtenc¢do dos dados
analiticos resumidos na Tabela 3, pdode-se
constatar que o método de analise aplicado
comportou-se como uma ferramenta pratica,
rapida e eficaz para determinacdo de Fe ¢ Zn
em amostras comerciais de queijo Petit Suisse,
apresentando detectabilidade adequada e boa
exatiddo. Esta ultima foi avaliada por meio
de testes de adig@o e recuperagdo do analito,
do mesmo modo que o utilizado no estudo
do método da mineralizagdo por via seca;
entretanto, apresentou um melhor resultado
quando as amostras foram preparadas por
meio dessa digestao acida.

Quanto a aplicagdo do método para
estudar amostras comerciais, as faixas de
concentra¢do de Fe e Zn observadas na Ta-
bela 3, indicam que a fortificagdo em E-2
acontece em maior percentual que em E-1,
porém esta diferenca estd coerente com as
informacdes declaradas nos rotulos de am-
bas as marcas, embora diferencas de até
128 % foram encontradas entre os valores
declarados e os encontrados experimen-
talmente. Nota-se também que a amostra

Tabela 2 — Valores médios em mg g de Fe e Zn para os diferentes métodos de digestdo

Determinacio de Fe

Ensaio Adigdo apenas de HNO, Adi¢do de HNO, + H,0,
1 0,027 0,031
2 0,029 0,030
3 0,028 0,028
4 0,042 0,050
5 0,046 0,054
Determinacao de Zn
Ensaio Adig¢do apenas de HNO, Adig¢do de HNO, + H,0,
1 0,015 0,017
2 0,016 0,029
3 0,018 0,018
4 0,027 0,031
5 0,030 0,035
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T (tradicional), sem enriquecimento com
esses nutrientes, apresenta naturalmente em
sua composi¢do os micronutrientes Fe e Zn,
provavelmente oriundos do leite utilizado
em sua fabricagdo, que ¢ conhecido por ser
fonte dos oligoelementos ferro e zinco en-
tre outros (VERRUMA; SALGADO, 1994;
KIRA, 2002), onde se destaca o papel do
zinco associado a particulas de caseinato
(GONZALEZ, 2001).

Em relagdo aos teores encontrados pa-
ra os micronutrientes, dentre as diferentes
amostras, as faixas de concentragdo corres-
pondentes sdo amplas e sugerem que nao
existe um padrdo de concentracdo bem de-
finido para os teores de Fe e Zn. Isto pode estar
relacionado com o fato desses micronutrien-
tes ja estarem presentes na matéria-prima

(evidenciado pelos resultados da amostra
“T”), cuja variacao influencia a variagao final
do produto fortificado.

Considerando este aspecto e o fato de
que muitos outros produtos destinados ao
publico infantil também sdo fortificados com
micronutrientes, talvez ndo seja necessaria
utilizar a fortificagdo em produtos que ja
contém os nutrientes, tendo em vista que tais
micronutrientes podem vir a ser ingeridos em
excesso, levando-se em conta a contribuigao
de toda uma dieta.

CONCLUSOES
O método tradicional para abertura de

amostras (mineralizacao por via seca), reco-
mendado pela literatura, mostra-se ineficaz e

Tabela 3 — Resultados obtidos para determinag@o de Fe e Zn em amostras de queijo Petit Suisse

Determinacdes de Fe

Amostras Faixa de concentragdo em mg g’ Desvio padrdo relativo
E-1 0,032 - 0,033 1,10 - 2,67
E-2 0,062 — 0,066 0,27 -4,73
T 0,010 - 0,012 1,79 - 2,32
Limites Limite de detec¢do (LD) em mg g Limite de quantificagdo (LQO) em mg g
0,0001 0,0004
. E-1 T
Exatiddo Erro <3% Erro < 9%
Determinacdes de Zn
Amostras Faixa de concentragdo em mg g’ Desvio padrdo relativo
E-1 0,014 - 0,034 1,06 — 9,54
E-2 0,054 — 0,057 0,66 — 1,80
T 0,004 — 0,006 4,06 — 6,94
Limites Limite de detec¢do (LD) em mg g Limite de quantifica¢do (LQ) em mg g’
0,0016 0,0053
. E-1 T
Exatiddo Erro < 12% Erro < 11%
LD =3xDPa
LQ = 10xDPa

DPa = desvio padrao do branco amostral, n = 10
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susceptivel a contaminagao (o tratamento todo
leva mais de 12 horas).

A aplicacdo da digestdo acida ao con-
junto das nove amostras estudadas, dentre
produtos fortificados e nao fortificados (tradi-
cional), fornece resultados satisfatorios em
termos de exatiddo e detectabilidade, permi-
tindo caracterizar as amostras analisadas em
relacdo aos teores desses micronutrientes.

Como perspectivas futuras para a conti-
nuidade deste trabalho considera-se importan-
te estudar outros produtos enriquecidos com
Fe e Zn para que se possa estimar a ingestao
diaria de individuos que consomem tais pro-
dutos com regularidade e, assim, avaliar a real
necessidade desses enriquecimentos.
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